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SANTRAUKA

Did¢jantis zmoniy sunaudojamos elektros energijos kiekis, bei senkantys iSkastinio kuro
iStekliai ver¢ia pasaulio mokslininkus ieskoti efektyvesniy energijos iSgavimo budy. Daugiausiai
zadanti ir démesio pritraukianti sritis — saulés elementai. Nors ir pasaulio saulés elementy rinkoje
dominuoja kristalinio silicio saulés elementai, platesnj jy panaudojimg stabdo brangi silicio
gryninimo technologija. Nesenai didelio mokslininky susidoméjimo sulauké organiniai ir
hibridiniai saulés elementai. Jy paprasta gamyba ir geros naSumo perspektyvos teikia daug vil¢iy
ateityje pakeisti brangius silicio saulés elementus. Vieni i§ patraukliausiy tokio tipo fotovoltiniy
sistemy — perovskitiniai saulés elementai. Nors tokiy saulés elementy efektyvumas per kelis
metus pasieke 21,1 %, platesnj jy naudojimg riboja brangi ir daugiapakopé celése naudojamo
puslaidininkio 2,2'7,7'-tetra-(N,N-di-p-metoksifenilamino)-9,9'-spirobifluoreno sintezé. Siame
darbe buvo siekiama susintetinti naujas skyles transportuojancias medziagas, kuriy sintezé bei

gryninimas biity paprastesnis, bei susidaryty i§ maziau pakopy nei spiro darinio.

Darbo metu buvo susintetinti penki skirtingi Sakoti mazamolekuliniai organiniai junginiai
C1, C3, C6, C9, C10 su karbazolo fragmentu, bei Soninémis dimetoksidifenilamino grupémis
jame. Spektrinés analizés metodais jrodytos jy struktiiros. Taip pat buvo istirtos bei aptartos
susintetinty junginiy optinés, fotoelektrinés, bei terminés savybeés, tikslu jvertinti galimybes

panaudoti Siuos puslaidininkius perovskitiniy saulés elementy gamybai.

Diferencine skenuojancigja kalorimetrija nustatyta, kad visi susintetinti puslaidininkiai yra
molekuliniai stiklai. Junginiai C1, C9 ir C10 yra polimorfiniai, o junginiai C3 ir C6 pasizymi tik
amorfinémis blisenomis. Termogravimetrine analize nustatyta, kad visi puslaidininkiai yra labai
termiskai patvariis: 5 % masés sumazéjimas stebimas intervale 413 — 432 °C. I$ susintetinty
junginiy vilgymo kampy nustatytas susintetinty medziagy gebéjimas atstumti drégme. Geriausiu
kravininky dreifiniu judriu (uo = 1,9 - 10” cm?V-s; p = 1,7 - 10° cm?V's) pasizymi 1,9 —
bis[3,6-bis(4,4-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-ilJnonanas (C9). Siam junginiui buvo

pasitlyta principiné sintezés schema.
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SUMMARY

Because of growing energy consumption and subsiding oil, coal and natural gas resources
scientists are searching for cleaner and more effective alternatives to create electricity. The most
promising scientific field is solar cells. But even though monocrystalline silicon solar cells are
dominating in worlds solar cell market, expensive silicon purification technology limits the
widespread use of it. Organic and hybrid solar cells have received considerable attention due to
their simplicity of construction and low cost of production comparing with traditional solar
elements based on silicon. The most popular are perovskite solar cells. In a few years of research
they have reached up to 21.4 % efficiency. However the hole transporting material used in these
kind of cells has very complicated and expensive synthesis process. The purpose of this research
IS to synthesize new organic hole transporting materials, which would have lower production

cost and simpler synthesis process.

This work contains synthesis of five different carbazole-based organic hole transporting
materials C1, C3, C6, C9, C10. The chemical structure of the new synthesized compounds was
confirmed by spectroscopy and elemental analysis. Also optical, thermal and photovoltaic
properties of synthesized products were investigated.

Differential scanning calorimetry showed that the compounds C1, C9 and C10 can exist in
crystalline and amorphous states, while compounds with C3 and C6 — only in amorphous.
Thermogravimetric analysis showed that all compounds have great thermal stability with 5 %
mass loss at 413 — 432 °C. Best hole drift mobility (uo = 1,9 - 10 cm?V-s; p = 1,7 - 10°
cm?/V-s) has been achieved in 1,9 — bis[3,6-bis(4,4‘-dimetoxydiphenylamine)-9H-carbazol-9-
illnonane (C9), therefore production line of the compound was proposed.



SANTRUMPOS

3C BMR — anglies *C izotopo branduoliy magnetinis rezonansas
BMR — branduoliy magnetinis rezonansas
BuLi — n-butillitis
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JZANGA

Pasaulyje energijos poreikis nenustoja didéti. Apskaiciuota, kad tarp 2010 ir 2040 mety,
zmonijos energijos sanaudos padidés 56 procentais [1]. Siuo metu apie 80 % tos energijos
gauname i$ organiniy iSkaseny, kuriy naudojimas sukelia globalinj atSilimg, rigstinius lietus ir
kenkia gamtai. Todél mokslininkai visame pasaulyje stengiasi rasti efektyvesniy energijos
i§gavimo bidy. Vienas jy — saulés elementai. Siuo metu pasaulio saulés elementy rinkoje
dominuoja kristalinio silicio saulés elementai, taciau jy gamybai naudojamos brangios gamybos
zaliavos ir technologijos, todé¢l sparciai vystoma alternatyva - organiniai saulés elementai. 1991
metais mokslininkas M. Gretzelis (Michael Gritzel) pristaté naujos kartos organiniais dazikliais
sensibilizuotus saulés elementus, kurie pasiZyméjo savo maza zaliavy ir konstrukcijos kaina, bei
efektyvumu, siekianciu 7,9% [2]. 1998 metais Sie dazikliai buvo dar patobulinti, skysta
elektrolita pakeiciant kieta skyles transportuojandia medziaga, kas panaikino tirpiklio
isgaravimo, ar nutekéjimo galimybe [3]. Taciau vis dar isliko didziausias dazikliais
sensibilizuoty saulés elementy trikumas — siauras organinio daziklio sugerties spektras. Si
problema buvo iSspresta 2012 metais to paties mokslininko M. Grecelio ir jo komandos. Jie kaip
Sviesa sugeriancig medziagag panaudojo metilamonio $vino (II) jodido perovskitg. Tokiy saulés
elementy efektyvumas sieké 11 %. Perovskitiniuose saulés elementuose kaip skyles
transportuojanti medziaga buvo panaudotas 2,2',7,7'-tetra-(N,N-di-p-metoksifenilamino)-9,9'-
spirobifluorenas (Spiro-OMeTAD) (1pav.). Ir nors tokie saulés elementai per kelis metus vir$ijo
20% efektyvumo riba [4], platesn] jy naudojima riboja brangi ir daugiapakopé Spiro-OMeTAD

sintezé.

H;CO OCHj,
2, av $e
H,CO OCH,
H,CO OCH;,
QN Q O NQ
H,CO OCH,

1 pav. Spiro-OMeTAD
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Siame darbe buvo susintetintos ir itirtos paprastesnés bei pigesnés skyles
transportuojancios medziagos, galincios pakeisti Spiro-OMeTAD perovskitiniuose saulés

elementuose.
Darbo tikslas:

Susintetinti naujus organinius puslaidininkius, kuriuose fotolaidiis metoksidifenilaminu
pakeisti karbazolo chromoforai sujungti skirtingo ilgio alifatinémis grandinémis, istirti jy

optines, termines ir fotoelektrines savybes.
Darbo uzdaviniai:

e susintetinti skyliy transportines medziagas tarp fotolaidziy chromofory turincius
skirtingo ilgio alifatinius fragmentus;

e iSmatuoti junginiy optines bei fotoelektrines savybes;

e nustatyti susintetinty puslaidininkiy terminj patvaruma;

e jvertinti junginiy pritaikymo galimybes perovskitiniy saulés celiy gamyboje;

e pasiiilyti geriausius rezultatus parodZziusios skyles transportuojancios medziagos

principing sintezés proceso schema.

12



I. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Perovskitiniai saulés elementai

Perovskitiniai saulés elementai pasizymi Zema gamybos kaina, bei dideliu efektyvumu ir
turi potencialg ateityje pakeisti silicio saulés elementus. Savo varda jie gavo, kaip Sviesg
sugerianCia medziagg panaudodami metilamonio Svino (II) halogenido perovskita, kurio
kristaliné sudétis yra tokia pat kaip rusy mokslininko Lev Perovski garbei pavadinto mineralo
perovskito CaTiOs. Saulés elementuose naudojamas metilamonio S§vino (II) halogenido
perovskitas (toliau — perovskitas) yra kristalas, kurio struktiira yra ABXs. Cia A reiskia organinj
metilamonio katijona (CHsNHs"), B — §vino katijona (Pb*"), 0 X — halogeno anijona (CI" Br
arba I') (2pav.).

2 pav. Perovskito kristaliné struktiira

Pladiausiai perovskitiniuose saulés elementuose naudojamas metilamonio $vino (1)
trijodidas (CHsNH3Pbls). Sis perovskitas pasizymi puikiomis optinémis savybémis: pladiu
absorbcijos spektro plo&iu (iki 800 nm); absorbcijos koeficientu, ties 550 nm siekian¢iu 1,5-10%
cm™ [5]; dideliu kravininky dreifiniu judriu (66 cm?- V- s™%) [6].

Pirma kartg perovskitai saulés elementuose buvo panaudoti dar 2006 metais. Tuomet
CH3NH3PbBr; panaudotas organiniais dazikliais sensibilizuotuose saulés elementuose kaip
Sviesg sugerianti medziaga, taCiau elemento efektyvumas tesieké 2,2 % [7]. 2009 metais
efektyvumas buvo padidintas iki 3,8 %, panaudojant CH3NH3PbBr3. Deja, elementai buvo labai
nestabiliis: po keliy veikimo minuciy perovskitas iStirpdavo skystame elektrolite [5]. Nors ir
patobulinus tokio tipo saulés elementus, 2011 metais buvo pasiektas 6,5 % efektyvumas,

nestabilumo problema vis tiek isliko [8].
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Didelis proverzis jvyko 2012 metais, kai mokslininkai M. Gratzel ir H. J. Snaith vietoje
skysto elektrolito panaudojo kieta skyles transportuojancia medziaga [9, 10]. Panaudodami
junginj Spiro-OMeTAD kaip skyles transportuojan¢ia medziagg, mokslininkai sukiiré ne tik
auksto efektyvumo (9,7 %), bet ir gan stabily saulés elementa, kuris veike net 500 valandy.

Toks saulés elementas yra sudarytas iS:

e fluoru legiruoto alavo oksido (FTO) ir aukso (Au) elektrody,

e n-tipo puslaidininkio titano dioksido (TiOy),

e regimaja saulés Sviesg sugeriancio perovskito,

e p-tipo puslaidininkio funkcijg atliekancios, skyles transportuojancios medziagos

(HTM). Siuo atveju tai - Spiro-OMeTAD.

|
A

T~

| Jq Stiklas
: l/;) lFTO_

Perovskitas
HTM

3 pav. Perovskitinio saulés elemento sandara

Per 2 metus perovskitiniai saulés elementai virSijo 20% efektyvumo ribg, tac¢iau didziausia

problema islieka — brangi, daugiapakopé Spiro-OMeTAD sintezé.

1.2. Skyles transportuojancios medZiagos perovskitiniuose saulés elementuose

Kietas skyles transportuojancias medziagas galima suskirstyti j tris pagrindines grupes:
neorganinés, polimerinés ir mazamolekulinés organinés HTM. Neorganinés skyles
transportuojanc¢ios medziagos pasizymi labai geromis savybémis, tokiomis, kaip didelis skyliy
judrumas, bei maza kaina. Taciau tirpiklis, naudojamas formuojant HTM sluoksnj saulés celéje,
dalinai tirpina ir patj perovskita, saulés elementas tampa nestabilus [11]. Polimerinés HTM taip
pat néra daznai naudojamos saulés elementuose, déka savo sudétingo gryninimo proceso, bei

mazo tirpumo. Tik organinés HTM yra daug zadancios, turi potencialg ateityje biiti placiai

14



naudojamos saulés clementuose, ko pasekoje | jy sintezg, bei tyrimus suteikta daugiausia

pasaulio mokslininky démesio.

1.2.1. MazZamolekulinés organinés skyliy transportinés medZiagos

1.2.1.1 Spirobifluorenai

Siuo metu daugiausiai itirta ir daugiausiai démesio sulaukusi skyles transportuojanti
medziaga yra spirobifluoreno atmaina Spiro-OMeTAD. Ji rodo geriausius efektyvumo rezultatus

nuo pat 1998 mety, kai buvo pirma karta pristatyta.

Spirobifluoreno Spiro-OMeTAD sintezé susideda i§ dviejy pagrindiniy daliy: 9,9¢-
spirobifluoreno sintezé ir difenilamino su metoksi-pakaitais prijungimas. Spirobifluoreno sintezé
susideda i$ 4 etapy [12] : pirmiausia susintetinamas 2-jodobifenilas, prie jo prijungiamas metalas
(Mg arba Li [13]), gautas produktas jungiamas su 9-fluorenonu, galiausiai ziedas uzdaromas,
kaip katalizatoriy panaudojant druskos riugstj. Kitame etape 9,9°-spirobifluorenui prijungiamos
reakcingos halogeny grupés (paprastai Br [14]). Galutinis produktas gaunamas Buchwald-
Hartwig reakcijos metu, paladZio Kkatalizatoriy pagalba prie halogeninto 9,9°-spirobifluoreno

prijungiant bis-(metoksifenil)amina, turintj p-, metoksipakaitus (1.1 schema).

~ w P g
@ 1. NaNOy, HC, 0°7C IL. NH, c1 H,0 .
O 1L KI. H,0.0 °Cyy Mg, Tni —_— e OH HCL AcOY

OCH, OCH,

QG

QT Pa®
O ey «© 7 CL,,

szdba3 P(z-Bu);, NaOz-Bu

@.@ @.@ Toluenas 110°C N @‘ oy /@’O

CH, CH,
1

1.1 schema. Spiro-OMeTAD sintezé

Spiro-OMeTAD pasizymi geru skyliy dreifiniu judriu (1,6:10* cm?V*s™), jtampa (1,13
V), bei puikiu efektyvumu perovskitiniuose saulés elementuose (21,1 %). Taciau, Spiro-
OMeTAD turi tiek amorfing, tiek kristaling biiseng ir keliant temperatiirg yra linkes kristalintis, o

tai yra vienas 1§ nepageidaujamy veiksniy, sumaZzinan¢iy saulés elemento efektyvumag ir
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tarnavimo laikg [15]. Taip pat Sio puslaidininkio sintez¢ yra sudétinga, joje naudojami jautriis bei
nuodingi reagentai. Sie paminéti trilkumai verdia ieSkoti naujy, pigesniy krivininkus

transportuojanciy junginiy.

2015 metais mokslininkas Chi Chen apra$é tris naujas Spiro dariniu paremtas medziagas

[16]. Puslaidininkiy sintezé paprastesné nei Spiro-OMeTAD ir susideda i$ maziau Stadijy (1.2

BI‘Br H3CO OCH3
I
HaCO CH; 0o @N @
@ d Pd,dbas, P(t-Bu);, NaOz-Bu 9 @’O "iq .
N O
H;C CH,4

schema).

H Toluenas, 110 °C

R1\©|:;©,R2 OCH; H;CO
g?: - mcoijir?(E©\°C"I3

I. n-BuLi, -78 °C Rz 0 R

IL. HC1, AcOH N
@ 2: R'=H, R>=H
R 3: R'=/Bu, R>=H

4: R'=tBu, R>=¢Bu

1.2 schema. Junginiy 2, 3, 4 sintezé

Geriausius rezultatus parodé junginys 3. Jo kriivininky dreifinis judris sieké 5,8:10° cm?V°

s, o perovskitinio saulés elemento naumas naudojant medziaga 3 sieké 16,56 %.

1.2.1.2 Tiofenai

Tiofeno pagrinda turintys puslaidininkiai yra puiki alternatyva spiro dariniams
perovskitiniuose saulés elementuose. 2014 metais A. Grimsdale mokslinés grupés buvo

pristatyta grupé€ junginiy, i§ kuriy geriausius rezultatus parodé junginys 5.
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OCH,

{2 _
|-|3co\<]\N O s O

CH,

CH,

Junginys 5 pasizyméjo geru uzpildymo faktoriumi perovskitiniouse saulés elementuose (65
%), placiu absorbcijos spektru (500 — 700 nm), geru saulés elemento naudingumu (13,8 %), bei

nesudétinga sinteze [18].

Netrukus ta pati mokslininky komanda susintetino grupe analogisky tiofeno pagrinda
turin¢iy puslaidininkiy, kurie parod¢ dar geresnius rezultatus. Daugiausiai zadan¢ios medziagos
6, uzpildymo faktorius buvo 72 %, HOMO lygmuo -5.31 eV, o saulés celés nasumas sieké netgi
15,4 % [19].

OCH3 H, CO

3co

O @ @
O O OCH3

H,C 6

CH;

Iki Siol geriausius rezultatus parodes tiofeno pagrindg turintis puslaidininkis
perovskitiniuose saulés elementuose yra 2016 metais K. Nazeeruddin mokslinés grupés
susintetinta ir apraSyta medziaga 7. Ji pasizyméjo panaSiomis terminémis, bei fotoelektrinémis
savybémis, kaip ir Spiro-OMeTAD, saulés elemento nasumas sieké jsptudingus 20,2 %, taciau

sintezé, kaip ir Spiro junginio buvo daugiapakopé ir sudétinga (1.3 schema) [20].
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Br Br
& . @ Pd(dppf),Cl, Ob NBS (2 ekv.) m I. BuLi, Et,0
S Br 'S MgBr S

Et (0] CHCl3, AcOH II. TMSCl

Br

™S /) IS\ TMS

Br  FeCl, (50 mol %)
CHCl,

I. BuLi, Et,0

H-Brar

H4CO. OCH, HaC
H 2
Pd,dbas, P(t-Bu);, NaOr-Bu

Toluenas, 110 °C

7 CH,

1.3 schema. Junginio 7 sintezé

1.2.1.3 Trifenilaminai

Trifenilaminas yra viena i$ daZniausiai sutinkamy struktiry sintetinant organinius
puslaidininkius. DaZniausiai medziagos, turin€ios trifenilamino pagrinda, naudojamos kaip
skyles transportuojancios medziagos organiniuose Sviesos dioduose (OLED), dazikliais
sensibilizuotuose saulés elementuose, fotovoltiniuose elementuose, lauko tranzistoriuose, bei

kituose puslaidininkiy prietaisuose.

J. Ko moksliné grupé susintetino naujas trifenilamino struktiirg turinCias medZiagas, i$

kuriy i$siskyré medziaga 8, su Soninémis p-metoksi-trifenilamino grupémis [21]:

H3co\<1L /@,OCH;,
N

H3CO©N O O?O O ) @OCHS

CH; CH;
18



Patobulinus molekulés struktiirg ir pakeitus Sonines grupes bis-dimetilfluorenilo grupémis,
ta pati moksliné grupé gavo stabilesn¢ ir geresnémis savybémis (1.1 lentelé) pasizymincig

medziaga 9 [22].

1.1 lentelé. Trifenilamino funkcing grupe¢ turin€iy junginiy savybés

Medziaga | Voo, V. | Jc, MA-cm?® | FF, % |PCE, % |HOMO,eV |p,cm*V*ts?
8 0,97 20,9 67,0 13,6 -5,14 3,67-10"
9 1,00 20,7 68,7 14,2 -5,21 1,76:10™

1.2.1.4 Karbazolo funkcine grupe turintys junginiai

2014 metais L.Sun moksliné grupé pranes¢ apie karbazolo fragmenta turinciy
puslaidininkiy 10 ir 11 sinteze bei tyrimus. Minéty junginiy teigiamyjy kraivininky judris siekia
atitinkamai 1,19 - 10 ir 1,51 - 10 cm?V™s™, o perovskitiniy saulés celiy efektyvumas — 7,6 ir

9,8 % [23], taciau sintezé yra sudétinga ir daugiapakopé (1.4 schema).
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OCH; H;CQ

10

OCH,

H:;CO,@ @0CH3
Br Br. Br N
D & ) WO A
H
HoNBS, D’MF H » NaH, D’MF Pd,dbas, P(t-Bu);, NaOr-Bu 3€ O
O O Toluenas, 110°C
oy I3 O
Br

:
| Q

s®

CH,

OCH, OCH; H3C§

IR W Ty o [ B
i > o @ _@_ocn3

Cul, K,CO3,DMF
H5CO

©
ooy 13
ey R, .9

11
1.4 schema. Junginio 11 sintezé

2015 metais susintetinta ir apraSyta nauja karbazolo fragmenta turinti medZziaga V886
pasizymejo puikiomis fotovoltinémis savybémis, celés naSumas sieké 16,9 %, o jo sintezé yra

paprasta ir susideda tik i§ dviejy etapy [24] (1.5 schema).
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H3CO@ ,©/OCH3
N
H 9
‘d—ﬁ Pd(OAc),, P(-Bu);BF,, NaOz-Bu
r

OCH3 HsCO

— ” ;5{

CH3 H3CO

V886

1.5 schema. Junginio V886 sintezé

1.2.2. Polimerinés skyliy transportinés medzZiagos

Polimeriniai puslaidininkiai jau ilgg laikg sékmingai buvo naudojami organiniuose $viesos
dioduose, fotovoltiniuose elementuose, lauko tranzistoriuose ir kituose prietaisuose, todél jy

veikimas buvo i§bandytas ir perovskitiniuose saulés elementuose.

PTAA (poli-[bis(4-fenil)(2,4,6 — trimetilfenil)aminas], 12) buvo pirmasis polimeras,

1Sbandytas perovskitiniuose saulés elementuose ir pasieké iki Siol neaplenkiamag 20,1 % celés

12

nasumg [25].

Taip pat geri rezultatai buvo pasiekti W.Yan mokslinei grupei, kaip skyles

transportuojancias medziagas panaudojus tris struktiiriskai paprastus polimerus: poli(p-fenileng)
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(13), politiofeng (14) bei poli(4,4°-bis(N-karbazolil)-1,1‘-bifenilg) (15) [26]. Saulés celiy
naSumas sieké atitinkamai 15,8 %, 14,7 %, 12,8 %.

2015 metais M. Gratzel su komanda susintetino ir iStyré nauja polimerg 16, kurio

perovskitings saulés celés naSumas sieke 12 %[27].

OCH,

J

16 OCH,

Sudétingesnés sudéties polimerai taip pat buvo iSbandyti perovskitiniy saulés elementy
veikime. Geriausius rezultatus parodé diketopirolo pagrinda turintis polimeras 17. Jo saulés celes

nasumas sieké 12,3 % [28].

N
0 /Z
CgHy7
CeH1s
17

Minéty polimery fotovoltinés savybés pateiktos 1.2 lenteléje.
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1.2 lentelé. Polimery 12-17 fotovoltinés savybeés

Medziaga | Vo, V | Jse MA-cm™ | FF, % | PCE, %
12 1,06 23,5 77,0 20,1
13 1,02 21,0 71,0 15,8
14 0,95 21,2 72,0 14,7
15 0,97 19,7 66,0 12,8
16 0,97 17,6 70,0 12,0
17 0,98 20,5 61,2 12,3

1.3. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Per pastargjj deSimtmet] buvo zenkliai pasistiméta tobulinant perovskitinius saulés
elementus, susintetinta ir iStirta nemazai skyles transportuojanciy medziagy. Daugelis junginiy
rodo gerus rezultatus, i$ kuriy reikéty isskirti Spiro-OMeTAD (1), junginius 3, 7, 12, V886.
Taciau beveik visy puslaidininkiy didziausia problema islieka brangi bei sudétinga jy sinteze.
Vienintelés, karbazolo fragmentg turin¢ios medziagos V886, sintezé yra nebrangi ir reikalaujanti
tik 2 pakopy. Todél paprastos ir efektyvios skyles transportuojancios medziagos perovskitiniams

saulés elementams paieska ir sintez¢ yra labai aktuali ir perspektyvi organinés chemijos sritis.
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I1. TIRIAMOJI (EKSPERIMENTINE) DALIS

2.1. Medziagos

Visi cheminiai reagentai jsigyti i§ ,,Sigma-Aldrich* ir ,,TCI Europe* firmy. Reagentai buvo
naudojami sintezéje be papildomo gryninimo, i$skyrus heksang, kuris buvo papildomai
iSgrynintas distiliacijos budu.

Reakcijy eiga ir junginiy grynumas buvo sekami plonasluoksnés chromatografijos metodu
ant ploksteliy Silica gel/TLC-cards, kurios stebimos 254 ir 366 nm UV §viesoje.

Susintetinty junginiy chromatografinis gryninimas buvo atlickamas naudojant Merck

Grade 9385 silikagel;.

2.2. Aparatiira
Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR)

Protony magnetinio rezonanso (‘H BMR, *C BMR) spektrai uzrasyti Bruker Avance 11|
(400 MHz) spektrometru. Spektro skalé sugraduota milijoninémis dalimis (m. d.). Vidiniu

standartu panaudotas tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.). Spektrin¢ analiz¢ atlikta deuteriuoto

dimetilsulfoksido (DMSO-ds) tirpaluose.
Ultravioletinés spinduoliuotés ir regimosios §viesos spektroskopija (UV/RS)

Bandiniy tirpaly tetrahidrofurane (10 mol/l) $viesos sugerties spektrai regimosios ir
ultravioletinés spinduliuotés dalyse uZraSyti Perkin Elmer Lambda 35 spektrofotometru. Spektry
registracijos greitis 1 nm/s. Tirpalo sluoksnio storis d = 1 mm. Difrakcinés gardelés plysio plotis

2 nm. Bangos ilgis A pateiktas nm.
Elementiné analizé

Junginiy elementinés analiz¢ atlikta Exeter Analytical CE-440 aparatu.

Kriavininky dreifinio judrio matavimai

Dreifinis kriivininky judris nustatomas 1ékio trukmés metodu (XTOF). Bandiniai ruoSiami
tirlamosios medziagos tirpalg tetrahidrofurane paliejant ant aliuminiu padengtos poliesterio
plévelés. Bandinys liejamas i§ medziagos miSinio su inertiniu polimeru (bisfenolio-Z
polikarbonatu) masiy santykiu 1:1 tirpalo. ISlieti sluoksniai 1 val. dzZiovinami 80°C
temperatiiroje. Optiniu mikroskopu iSmatuojamas transportinio sluoksnio storis, kuris paprastai

biina nuo 3 iki 10 um.
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Dreifinis skyliy judris (un) nustatomas elektrofotografiniu reZimu, esant 0,5+1-10° V/cm
elektriniam laukui, kuris sukuriamas vainikinio i§lydzio biidu. Kriiviai generuojami sluoksnio
pavirSiuje, apSvieCiant 2 ns trukmés azoto lazerio impulsais (A=337 nm). Sluoksnio pavirSiaus
potencialas mazéja, kadangi impulsinis apSvietimas sudaro tik 1-5 % pradinio potencialo prie$
apSvietimg. Talpinis zondas, prijungtas prie plataus dazniy diapazono elektrometro, matuoja
pavirSiaus potencialo kritimg dU/dt. Lékio laikas t; bandiniams su tiriamaja medziaga nustatomas
i§ kreivés uzlinkimo dU/dt dviguboje tiesingje skaléje. Kitais atvejais, kai srovés sklaida yra
didesné, naudojama logaritminé skalé. Dreifinis kravininky judris skai¢iuojamas pagal formule

/Fdzl Uot;, kur d yra sluoksnio storis, Uy — pavirSiaus potencialas apSvietimo metu.

Jonizacijos potencialo (Ip) nustatymas

Jonizacijos potencialai nustatyti Vilniaus universiteto Fizikos fakulteto Kieto kiino
elektronikos katedroje.

I, buvo nustatomas elektrony fotoemisijos metodu, eksperimenta atlickant oro atmosferoje.
Bandiniai buvo ruoSiami tiriamosios medziagos tirpalg THF paliejant ant aliuminio plokstelés,
padengtos metilmetakrilato ir metakrilo riig§ties kopolimero adheziniu sluoksniu. Buvo
naudojamas spektrofotometro SF-26 kvarcinis monochromatorius su deuterio lempa. Krintan¢ios
1 bandinj Sviesos galingumas ~5-10"® W. Prie bandinio prijungiama neigiama jtampa (-330 V) i
lygintuvo B3-3. Pagalbinis elektrodas su plySiu ap$vietimui jtvirtinamas ~5 mm atstumu nuo
bandinio. Srovés stipris matuojamas elektrometru VK2-16 atviro jéjimo rezimu, t.y. kaupiant
kriivi kondensatoriuje, kurio talpumas ~25 pF, ir matuojant kondensatoriaus potencialo kitimo
greitj. Registruojama fotosrovés | priklausomybé nuo krintancios spinduliuotés kvanty energijos
hv: nubraizoma Iy s = f(hv) priklausomybé, kurios tiesine dalj ekstrapoliuojant j hv asj randamas

lp. Metodo paklaida +0,03 eV.
Diferenciné skanuojamoji kalorimetrija (DSK)

Siluminiai procesai tirti Q10 diferenciniu skenuojamuoju kalorimetru. I gauty kreiviy
nustatyta stikléjimo temperatiira. Kaitinimo ir auSinimo reZimas 10 K/min. Gauti duomenys

apdoroti kompiuteriu.
Termogravimetriné analizé (TGA)

Junginiy 5 % masés praradimo temperatiira tirta Q50 termogravimetriniu analizatoriumi.
Kaitinimo rezimas 10 K/min. Gauti duomenys apdoroti kompiuteriu.

Vilgymo kampo nustatymas

Vilgymo kampui nustatyti naudotas “Optical Tensiometer” aparatas.
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Lydymosi temperatiiros nustatymas

Lydymosi temperatiira tirta kapiliariniu aparatu Electrothermal MEL-TEMP.

2.3. Eksperimenty apraSymas

Br.

Br
Br

1,3-bis(3,6—dibrom—-9H-karbazol-9-il)propanas (1)

1 g (3,1 mmol) 3,6-dibrom-9H-karbazolo istirpinamas 5,2 ml tolueno. | gautg tirpalg 1étai
sulasinamas kalio hidroksido tirpalas (3,6 g KOH ir 7,2 ml H,0). Idéjus tetrabutilamonio
bromido kristaliukg, létai sulasSinama 0,141 ml (1,4 mmol) dibrompropano ir reakcijos miSinys
kaitinamas 70 °C temperatiroje. Pasibaigus reakcijai (4 val., plonasluoksné chromatograma,
eliuentas — tetrahidrofuranas : n-heksanas, 5:20), susidar¢ kristalai nufiltruojami, praplaunami

toluenu, po to vandeniu. IsdZiovinus, gauta 0,86 g (90 %) produkto 1.

Gauto produkto lydymosi temperatiira bei elementinés analizés rezultatai sutampa su

literatiiroje [29] paskelbtais duomenimis.
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Br Br
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N

N

as e

Br Br
1,6-bis(3,6—dibrom—9H-karbazol-9-il)heksanas (2)

1 g (3,0 mmol) 3,6-dibromo-9H-karbazolo istirpinamas 5,2 ml tolueno. | gautg tirpalg 1étai
sula§inamas kalio hidroksido tirpalas (3,6 g KOH ir 7,2 ml H,0). Idéjus tetrabutilamonio
bromido kristaliuka, 1étai sulasinama 0,214 ml (1,4 mmol) dibromheksano ir reakcijos misinys
kaitinamas 80 °C temperatiiroje. Pasibaigus reakcijai (24 val., plonasluoksné chromatograma,
eliuentas — tetrahidrofuranas : n-heksanas, 4:21), miSinys atvésinamas iki kambario temperattiros
ir vykdoma ekstrakcija su vandeniu, etilacetatu ir mazu kiekiu tetrahidrofurano. Atskirtas
organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na,SO4 , filtruojamas ir organinis tirpiklis
nudistiliuojamas. Gauta lickana iStirpinama karStame tetrahidrofurane. ISkrite balti kristalai
nufiltruojami, plaunami kambario temperatiros tetrahidrofuranu. I8dziovinus gauta 0,84 g (82
%) produkto 2.

Gauto produkto lydymosi temperatiira bei elementinés analizés rezultatai sutampa su

literattiroje [29] paskelbtais duomenimis.
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Br
Br

1,9-bis(3,6—dibrom-9H-karbazol-9-il)nonanas (3)

1 g (3,01 mmol) 3,6-dibromo-9H-karbazolo istirpinamas 5,5 ml tolueno. | gautg tirpala
létai sulaSinamas kalio hidroksido tirpalas (3,6 g KOH ir 7,2 ml H,0). Idéjus tetrabutilamonio
bromido kristaliukg, 1étai sulasinama 0,28 ml (1,4 mmol) dibromnonano ir reakcijos misinys
kaitinamas 80 °C temperatiiroje. Pasibaigus reakcijai (24 val., plonasluoksné chromatograma,
eliuentas — tetrahidrofuranas : n-heksanas, 4:21), miSinys atvésinamas iki kambario temperatiiros
ir vykdoma ekstrakcija su vandeniu, etilacetatu ir mazu kiekiu tetrahidrofurano. Atskirtas
organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na,SO, , filtruojamas ir organinis tirpiklis
nudistiliuojamas. Gauta lickana iStirpinama karStame tetrahidrofurane. ISkrite balti kristalai
nufiltruojami, plaunami kambario temperatiiros tetrahidrofuranu. ISdziovinus gauta 0,99 g (91
%) produkto 3.

Gauto produkto lydymosi temperatiira bei elementinés analizés rezultatai sutampa su

literatiiroje [29] paskelbtais duomenimis.
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B*Br

N

1,10-bis(3,6—-dibrom-9H—karbazol-9-il)dekanas (4)

1 g (3,01 mmol) 3,6-dibromo-9H-karbazolo istirpinamas 5,5 ml tolueno. | gautg tirpala
létai sulaSinamas kalio hidroksido tirpalas (3,6 g KOH ir 7,2 ml H,0). Idéjus tetrabutilamonio
bromido kristaliuka, jberiama 0,42 g (1,4 mmol) dibromdekano ir reakcijos miSinys kaitinamas
80 °C temperaturoje. Pasibaigus reakcijai (24 val., plonasluoksné chromatograma, eliuentas —
tetrahidrofuranas : n-heksanas, 4:21), susidare kristalai filtruojami ir plaunami tetrahidrofuranu,

po to vandeniu. I8dZiovinus gauta 0,94 g (85 %) produkto 4.

Gauto produkto lydymosi temperatiira bei elementinés analizés rezultatai sutampa su

literatiiroje [29] paskelbtais duomenimis.
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N
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N
H,CO /@ OCH,

H,;CO
1,1-Bis[3,6-bis(4,4¢-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-ilmetanas (C1)

0,5 g (0.76 mmol) bis(3,6—-dibrom-9H—karbazol-9-il)metano ir 1,03 g (4,53 mmol) bis(4—
metoksifenil)amino iStirpinami 5 ml bevandenio tolueno. Reakcijos miSinys argonuojamas 30
min. Tada jdedama 3 mg (0,015 mmol) paladzio (Il) acetato, 6 mg (0,02 mmol) tri-tert-
butilfosfonio tetrafluoroborato ir 435 mg (4,5 mmol) natrio tert-butoksido. Gautas misinys
virinamas 48 valandas argono aplinkoje. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatograma,
eliuentas — tetrahidrofuranas : n-heksanas, 8:17), miSinys atvésinamas iki kambario temperatiiros
ir nufiltruojamas per celita. | filtratg jpilama 50 ml distiliuoto vandens ir miSinys ekstrahuojamas
etilacetatu. Atskirtas organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na,SO4 , filtruojamas.
Nudistiliavus organinius tirpiklius, produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos btidu
(eliuentas — tetrahidrofuranas : n-heksanas, 8:17). Nudistiliavus tirpiklius, likutis istirpinamas 5
ml tetrahidrofurano ir intensyviai maiSant iSpilamas j 15 karty didesnj heksano tiirj. Gautos

nuosédos nufiltruojamos, dziovinamos. Gauta 0,5 g (55 %) produkto C1.

Apskaiciuota ( %): C 77,49; H 5,62; N 6,69; Cg1H7oNgOs.

Rasta ( %): C 77,30; H 5,51; N 6,47.

'H BMR (400 MHz, DMSO — dg) § 7,64 (d, J = 1,7 Hz, 4,5 — H karbazolo, 4H); 7,59 (d, J
= 8,9 Hz, 1,8 — H karbazolo, 4H); 7,03 (dd, J; = 8,9, J, = 1,7 Hz, 2,7 — H karbazolo, 4H); 6,86 (s,
CHy, 2H); 6,83 (d, J = 9,0 Hz, p - Ph, 16H); 6,78 (d, J = 9,0 Hz, p - Ph, 16H); 3,67 (s, OCHj,
24H).

3C BMR (100 MHz, DMSO — dg) & 154,79; 142,29; 141,51; 137,14; 124,62; 124,47;
123,91; 116,90; 115,12; 111,29; 55,62 (OCHs).
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ocH, HsCQ

0

H3co’®/ NN\©\OCH3
:
H3CO©\ N /@/ocm

H,C
CH,

1,3 — Bis[3,6-bis(4,4¢-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]propanas (C3)

0,5 g (0.72 mmol) junginio 1 ir 1,1 g (4,34 mmol) bis(4—metoksifenil)amino itirpinami 5
ml bevandenio tolueno. Reakcijos misinys argonuojamas 30 min. Tada jdedama 3 mg (0,015
mmol) paladzio (Il) acetato, 6 mg (0,02 mmol) tri-tert-butilfosfonio tetrafluoroborato ir 417 mg
(4,3 mmol) natrio tert—butoksido. Reakcijos misinys virinamas 48 valandas argono aplinkoje.
Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatograma, eliuentas — tetrahidrofuranas : n-heksanas,
8:17), misinys atvésinamas iki kambario temperatiiros ir nufiltruojamas per celitg. | filtratg
jpilama 50 ml distiliuoto vandens ir misinys ekstrahuojamas etilacetatu. Atskirtas organinis
sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na,SO, , filtruojamas. Nudistiliavus organinius tirpiklius,
produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos budu (eliuentas — tetrahidrofuranas : n-
heksanas, 8:17). Gautas produktas istirpinamas 5 ml tetrahidrofurano ir intensyviai maiSant
iSpilamas | 15 karty didesnj heksano tiirj. Gautos nuosédos nufiltruojamos, praplaunamos

heksanu, dziovinamos. Gauta 0,66 g (70 %) produkto C3.

Apskaiciuota ( %): C 77,67; H 5,81; N 6,55; Cg3sH74NgOs.

Rasta ( %): C 77,46; H 5,91; N 6,52.

'H BMR (400 MHz, DMSO — dg) § 7,63 (d, J = 1,9 Hz, 4,5 - H karbazolo, 4H), 7,36 (d, J =
8,8 Hz, 1,8 — H karbazolo, 4H), 7,05 (dd, J; = 8,8, J, = 1,9 Hz, 2,7 — H karbazolo, 4H), 6,81 (d, J
= 9,0 Hz, p-Ph, 16H), 6,75 (d, J = 9,0 Hz, p-Ph, 16H), 4,43 — 4,32 (m, 1,3 — H propil, 4H), 3,65
(s, OCHgs, 24H), 2,31 — 2,20 (m, 2 — H propil, 2H).
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C BMR (100 MHz, DMSO — d¢) & 154,12; 142,02; 140,05; 137,00; 124,33; 123,61;
122,70; 117,04, 114,57; 110,08; 55,10 (OCHj3); 30,39; 26,31.

H;COQ

& Q

o T

CH, H;C
1,6 — Bis[3,6-bis(4,4¢-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]heksanas (C6)

0,5 g (0.68 mmol) medziagos 2 ir 1,03 g (4,1 mmol) bis(4—metoksifenil)amino iStirpinami
5 ml bevandenio tolueno. Reakcijos miSinys argonuojamas 30 min. Tada jdedama 3 mg (0,015
mmol) paladzio (Il) acetato, 6 mg (0,02 mmol) tri-tert-butilfosfonio tetrafluoroborato ir 393 mg
(4,1 mmol) natrio tert-butoksido. Misinys virinamas 48 valandas argono aplinkoje. Reakcijali
pasibaigus, (plonasluoksné chromatograma, eliuentas — tetrahidrofuranas : n-heksanas, 8:17),
miSinys atvésinamas iki kambario temperattros ir nufiltruojamas per celitg. | filtratg jpilama 50
ml distiliuvoto vandens ir misinys ekstrahuojamas etilacetatu. Atskirtas organinis sluoksnis
dziovinamas bevandeniu Na,SO, , filtruojamas. Nudistiliavus organinius tirpiklius, produktas
gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu (eliuentas — tetrahidrofuranas : n-heksanas, 8:17).
Nudistiliavus tirpiklj, likutis iStirpinamas 5 ml tetrahidrofurano ir intensyviai maisant iSpilamas ]
15 karty didesnj heksano tdrj. Gautos nuosédos nufiltruojamos, praplaunamos heksanu,
dziovinamos. Gauta 0,5 g (60 %) produkto C6.

Apskaiciuota (%): C 77,92; H 6,08; N 6,34; CgsHgoNgOs.

Rasta ( %): C 77,84; H 6,15; N 6,50.
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'H BMR (400 MHz, DMSO —dg) & 7,54 (d, J = 1,9 Hz, 4,5 — H karbazolo, 4H), 7,29 (d, J
= 8,8 Hz, 1,8 — H karbazolo, 4H), 7,00 (dd, J; = 8,8, J, 1,9 = Hz, 2,7 — H karbazolo, 4H), 6,75 (d,
J =9,0 Hz, p-Ph, 16H), 6,68 (d, J = 9,0 Hz, p-Ph, 16H), 4,19 — 4,09 (m, 1,6 — H heksil, 4H), 3,62
(s, OCHa, 24H), 1,64 — 1,54 (m, 2,5 — H heksil, 4H), 1,27 — 1,18 (m, 3,4 — H heksil, 4H).

C BMR (100 MHz, DMSO — dg) & 154,05; 142,07; 139,88; 138,33; 137,15; 124,37,
123,61; 122,53; 116,91; 114,51, 110,10; 55,08 (OCHs); 30,41; 28,47; 22,47.

OCH, H;CO

H3CO’© NN\©\0CH3

H3co© J@,OCHs

CH, H3C

1,9 — Bis[3,6-bis(4,4¢-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-iljnonanas (C9)

0,5 g (0.65 mmol) medziagos 3 ir 0,98 g (3,9 mmol) bis(4—metoksifenil)amino istirpinami
5 ml bevandenio tolueno. Reakcijos miSinys argonuojamas 30 min. Tada jdedama 3 mg (0,013
mmol) paladzio (Il) acetato, 5 mg (0,02 mmol) tri-tert-butilfosfonio tetrafluoroborato ir 372 mg
(3,9 mmol) natrio tert-butoksido. Gautas misinys virinamas 48 valandas argono aplinkoje.
Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatograma, eliuentas — tetrahidrofuranas : n-heksanas,
8:17), misinys atvésinamas iki kambario temperatiiros ir nufiltruojamas per celita. | filtrata
jpilama 50 ml distiliuoto vandens ir miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Atskirtas organinis
sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na,SO, , filtruojamas. Nudistiliavus organinius tirpiklius,

produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu (eliuentas — tetrahidrofuranas : n-
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heksanas, 8:17). Nudistiliavus tirpiklj, likutis iStirpinamas 5 ml tetrahidrofurano ir intensyviai
maiSant iSpilamas | 15 karty didesnj heksano tarj. Gautos nuosédos nufiltruojamos,

praplaunamos heksanu, dziovinamos. Gauta 0,5 g (60 %) produkto C9.

Apskaiciuota ( %): C 78,16; H 6,34; N 6,14; CggHggNgOs.

Rasta ( %:) C 77,96; H 6,15; N 6,36.

'H BMR (400 MHz, DMSO —dg) & 7,58 (d, J = 1,8 Hz, 4,5 — H karbazolo, 4H), 7,37 (d, J
= 8,8 Hz, 1,8 — H karbazolo, 4H), 7,03 (dd, J; = 8,8, J, = 1,8 Hz, 2,7 — H karbazolo, 4H), 6,79 (d,
J =9,0 Hz, p-Ph, 16H), 6,72 (d, J = 9,0 Hz, p-Ph, 16H), 4,27 — 4,15 (m, 1,9 — H nonil, 4H), 3,63
(s, OCHa, 24H), 1,75 — 1,59 (m, 2,8 — H nonil, 4H), 1,33 — 1,03 (m, 3-7 — H nonil, 10H)

C BMR (100 MHz, DMSO — dg) & 154,09; 142,09; 139,86; 137,20; 124,39; 123,61;
122,56; 116,93; 114,55; 110,16, 55,11 (OCHjs); 30,95; 28,47; 26,26; 22,47; 22,06.

H3CO\©\ @,OCHs

cu, H:C

1,10 — Bis[3,6-bis(4,4¢-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]Jdekanas (C10)

0,5 g (0.63 mmol) medziagos 4 ir 0,96 g (3,8 mmol) bis(4—metoksifenil)amino istirpinami
5 ml bevandenio tolueno. Reakcijos miSinys argonuojamas 30 min. Tada jdedama 3 mg (0,013
mmol) paladzio (II) acetato, 5 mg (0,02 mmol) tri-tert-butilfosfonio tetrafluoroborato ir 366 mg

(3,8 mmol) natrio tert-butoksido. Gautas misinys virinamas 48 valandas argono aplinkoje.
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Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatograma, eliuentas — tetrahidrofuranas : n-heksanas,
8:17), misinys atvésinamas iki kambario temperatiiros ir nufiltruojamas per celita. | filtrata
jpilama 50 ml distiliuoto vandens ir miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Atskirtas organinis
sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na,SO, , filtruojamas. Nudistiliavus organinius tirpiklius,
produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos btudu (eliuentas — tetrahidrofuranas : n-
heksanas, 8:17). Nudistiliavus tirpiklj, likutis iStirpinamas 5 ml tetrahidrofurano ir intensyviai
maisant iSpilamas ] 15 karty didesnj heksano tirj. Gautos nuosédos nufiltruojamos,

praplaunamos heksanu, dziovinamos. Gauta 0,6 g (68 %) produkto C10.

Apskaiciuota ( %): C 78,23; H 6,42; N 6,08; CgoHgsNsOs.

Rasta ( %): C 78,29; H 6,31; N 6,59.

'H BMR (400 MHz, DMSO —dg) & 7,58 (d, J = 1,7 Hz, 4,5 — H karbazolo, 4H), 7,38 (d, J
= 8,8 Hz, 1,7 — H karbazolo, 4H), 7,04 (dd, J,; = 8,8, J, = 1,7 Hz, 2,7 — H karbazolo, 4H), 6,79 (d,
J=9,0 Hz, p-Ph, 16H), 6,73 (d, J = 9,0 Hz, p-Ph, 16H), 4,26 — 4,15 (m, 1,10 — H dekil, 4H), 3,64
(s, OCHs, 24H), 1,72 — 1,61 (m, 2,9 — H dekil, 4H), 1,31 — 1,02 (m, 3-8 — H dekil, 12H).

BC BMR (100 MHz, DMSO — dg) & 154,03; 142,10; 139,86; 137,20; 124,37; 123,62;
122,56; 116,91; 114,55; 110,17; 55,11 (OCHg); 30,95; 26,34; 25,12; 22,48; 22,06.
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2.4. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas

Kaip minéta literatiros apzvalgoje, Siuo metu vyksta intensyvi naujy, efektyviy skyles
transportuojanéiy medziagy, perovskitiniams saulés elementams paieska. Remiantis per
pastaruosius kelis metus atliktais tyrimais, galime teigti, kad geriausi rezultatai buvo pasiekti,
kaip skyles transportuojancias medziagas naudojant mazamolekulinius organinius junginius,
turinCius Sonines 4,4°-dimetoksidifenilamino grupes. Taciau, nors ir saulés celése naudojant
puslaidininkj Spiro-OMeTAD buvo pasiektas jspudingas 21,1 % naSumas, dél ilgo bei sudétingo
sintezés proceso [4] , kuris nulemia didele Sios medziagos kaing, Sie prietaisai dar néra

komercializuoti.

Tad, naujy ir efektyviy skyles transportuojanciy junginiy paieska vis dar iSlieka aktualiu
uzdaviniu §ios srities mokslininkams. Siame skyrelyje apraioma naujy $akoty mazamolekuliniy
organiniy junginiy su karbazolo fragmentu, bei Soninémis dimetoksidifenilamino grupémis
sintez¢, aptariamos jy optinés, fotoelektrines, bei terminés savybés, tikslu jvertinti jy tinkamuma
perovskitiniy saulés elementy gamybai. Taip pat susintetinty junginiy savybés palyginamos su
iki Siol perovskitiniuose saulés elementuose geriausius rezultatus parodziusiomis, literatiiros

apzvalgoje aptartomis, skyles transportuojan¢iomis medziagomis Spiro-OMeTAD ir V886.

OCH;

H,CO,
@ Q OCH3 3C0

H3Cg® Q;CHs 3c0’©/ \; \©*ocua
H3CO OCH; @ O o
AN - :

3co© @ O @ CH3 HsC

Spiro-OMeTAD  OCHs V886

2.4.1. Sintezé

Pirmiausia buvo susintetintas 1,1-bis[3,6-bis(4,4°-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-
iljmetanas (C1), tarp fotolaidziy chromofory turintis maziausig alifatinj fragmentg. Buchwald-
Hartwig reakcijos metu [30], paladzio katalizatoriy pagalba prie bis(3,6—dibrom-9H—karbazol-9-

il)metano buvo prijungti difenilamino, p- padétyje turinc¢io metoksipakaitus (2.1 schema), du
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ekvivalentai. Reakcija buvo vykdoma 48 valandas argono aplinkoje, iSgryninto produkto iSeiga —
55%.

H;CO

OCH, :
Br: Br

“3°°©H@°°“3 H300’©NN©\OCH3

Pd(OAc),, P(1-Bu);BF; NaOr-Bu

® - 0
] Q Br Toluenas, t;. heco N /@,ocm

H5C

CH,
C1

2.1 schema. Junginio C1 sintezé

Toliau, buvo susintetinti 4 analogiski junginiai, turintys skirtingo ilgio alifating granding

molekulés centre (2.2 schema). Visy $iy junginiy sintezés vyko dviejomis pakopomis:

e pirmiausia, atitinkamg dibromalkang veikiant 3,6-dibrom-9-H-karbazolu,
reakcijoje dalyvaujant tetrabutilamoniui (TBABT), buvo gautas tarpinis junginys.

e prie gauto tarpinio junginio, prijungus difenilaming, para padétyse turintj
metoksipakaitus, buvo gauti tiksliniai produktai C3, C6, C9, C10.
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Br. H3C0@ @0CH3
LI N
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"
—_— CHa) Pd(OAc),, P(+-Bu);BF; NaOz-Bu
O O + Br—(CH,),-Br KOH, TBABr n .
N
H

/
N
O Toluenas, t;,.
(=L,
Br

H;CO

o Q

\
(CHy),

N
H;CO O
— \©\N' I . @,ocﬂo, C3: n=3;
@ C6: n=6;
C9: n=9;
OCH;3 H;CO C10: n=10.
2.2 schema. Junginiy C3, C6, C9, C10 sintezé

Visi junginiai buvo gryninami chromatografijos budu, kaip eliuenta naudojant

tetrahidrofurano ir n-heksano misinj santykiu 8:17. Iskirty junginiy iseigos sieké 55 — 70 %.

Susintetinty puslaidininkiy struktiiras patvirtina BMR, UV spektrai bei elementiné analize.

2.1 pav. pateiktas junginio C3 protoninis branduoliy magnetinio rezonanso spektras.
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2.1. pav. Puslaidininkio C3 *H BMR spektras
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Karbazolo protonai spektre duoda dubletg ties 7,63 m.d. (4,5 — H), dar vieng dubletg ties
7,36 m.d. (1,8 — H), bei dvigubg dubletg ties 7,05 m.d. (2,7 — H). Prie 6,81, bei 6,75 m.d.
stebimos dvi dublety sistemos priklausancios p-pakeistoms fenilgrupéms. N-CH,-CH,-CH,-N
protonams priklausantis multipletas stebimas intervale 4,43 — 4,32 m.d. Ties 3,65 m.d. aiskiai
i§siskiria metoksigrupés (OCHj3) singletas. Tuo tarpu multipletas intervale 2,31 — 2,20 m.d.
priklauso N-CH,-CH»-CH»-N vidurinés metilengrupés protonams.

2.4.2 Susintetinty junginiy terminés savybés

Svarbus organiniy fotopuslaidininkiy privalumas — geba sudaryti stabilius amorfinius
sluoksnius. Terminiai susintetinty junginiy tyrimai buvo atlikti rasant Siy medziagy diferencinés
skenuojanciosios kalorimetrijos (DSK) kreives 10 °C/min kaitinimo — ausinimo rezimu. Tyrimy
eigoje junginiai buvo kaitinami du kartus: pirmuoju kaitinimu nustatant lydymosi, antruoju —

stikl¢jimo temperatiira.

Junginio C1 DSK kreivéje (2.2 pav.) pirmojo kaitinimo metu stebimos dvi endoterminés
smailés ties 221 ir 242 °C. Tai rodo, kad junginys yra polimorfinis — turi galimybe¢ susipakuoti j
du skirtingus kristaly tipus, kurie lydosi prie dviejy skirtingy temperatiry. AuSinimo metu
kristalizacija nefiksuojama, o antrojo kaitinimo metu ties 139 °C fiksuojama junginio stikléjimo
temperatiira. Galime spresti, kad junginys C1 gali egzistuoti tiek kristalingje, tiek amorfinéje

bisenoje.

Analogiski rezultatai stebimi C9 ir C10 junginiy atveju. Medziagos yra kristalinés ir
pirmojo kaitinimo metu fiksuojamos lydymosi temperatiiros. Ausinimo metu Kristalizacija
nefiksuojama — medziagos pereina j stikliskg bliseng ir sudaro amorfing medziaga, ko pasekoje

antrajame kaitinime stebimos stikl¢jimo temperatiiros.

Kitokie rezultatai stebimi junginiy C3 ir C6 DSK kreivése. Ten tiek pirmojo, tiek antrojo
kaitinimo metu lydymosi temperatiiros nefiksuojamos, o antrojo kaitinimo metu fiksuojamos

stikl¢jimo temperatiiros (125 ir 116 °C): junginiai pasiZymi tik amorfine biisena.

Visy junginiy lydymosi ir stikl¢jimo temperattros patiktos 2.1 lenteléje. IS jy matome, kad
stikl¢jimo ir lydymosi (jei yra) temperatiiros didé¢ja, trumpéjant molekulés centre esanciai

alifatinei grandinei.
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2.2 pav. Susintetinty junginiy DSK kreivés

Kad biity galima jvertinti junginiy terminj stabiluma, buvo atlikta termogravimetriné
analizé¢ (TGA). Analizuojant TGA kreives, pastebétas bandinio masés sumazéjimas ties 75 — 90
°C (2.3 pav.). Papildomai i8dziovinus medziagas ir pakartojus tyrimus, masés sumazéjimas

Siame intervale tampa mazesnis (2.4 pav.), todél galime spresti, kad bandinyje buvo uzsilike
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sintezéje naudoty tirpikliy. Visy junginiy 5 % masés praradimo temperatiiros pateiktos 2.1

lenteléje.

100
q\\ 432 °C
8O0 o
S
D
g 60
=
40
l(I)O I 2(IJO I 3(I)0 I 4(I)0 I 5(IJO
Temperatira (°C)
2.3 pav. Junginio C10 TGA kreivé
100 ———\ 430 °C
80
X
N’
‘2
4] 60
=
40

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500
Temperatiira (°C)

2.4 pav. Papildomai i§dZiovinto junginio C10 TGA kreive
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2.1 lentelé Susintetinty junginiy terminés savybés

Junginys

T ya, °C

T 5% m.p.» °C

oooooooo
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110
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C10

OCH, HJCS

HJCO,©N©\OCHJ
63, 72

oy SFRO

107

432

Ivertinus junginiy termogravimetrinés analizés rezultatus, matome, kad visi puslaidininkiai

yra labai termiSkai patvaris, nes 5 % masés sumazéjimas stebimas intervale 413 — 432 °C.

2.4.3 Susintetinty junginiy optinés savybés

Kadangi organiniuose puslaidininkiuose teigiamy kriiviy pernaSai didele jtakg turi

konjuguoti 7 elektronai, jy sistemos dydis buvo tiriamas uzrasant susintetinty puslaidininkiy

ultravioletinés ir regimosios $viesos spinduliuotés sugerties spektrus (2.5 pav.).

Visi susintetinti junginiai skiriasi tik skirtingo ilgio centrine alifatine grandine. Kadangi

—CHy— grandiné nesudaro konjuguotos dvigubyjy rySiy sistemos, tai iSnagrinéjus uZraSytus

spektrus matome, kad m-n* absorbcijos maksimumai nesikei¢ia. C1, C3, C6, C9 bei C10

junginiy absorbcijos spektrai yra identiSki: elektrony Suoliai | aukS$tesnius energijos lygmenis

duoda fotony sugerties maksimumg A,,,, = 304 nm. Taip pat pastebéta, kad susintetinti

junginiai beveik neabsorbuoja spinduliuotés regimosios §viesos spektro ribose (400 — 700 nm).

Tai yra privalumas saulés elementuose naudojamoms skyles transportuojan¢ioms medziagomes,

nes Siuo atveju puslaidininkis nekonkuruoja su perovskitu, sugerianciu Saulés Sviesa.
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2.5 pav. Susintetinty junginiy elektromagnetinés spinduliuotés sugerties spektrai

2.4.4 Susintetinty junginiy fotoelektrinés savybés
Norint jvertinti puslaidininkiy tinkamuma perovskitiniams saulés elementams svarbu Zinoti
ju energetinius lygmenis. Junginiy jonizacijos potencialai (Ip), kurie prilyginami HOMO

energetiniam lygmeniui, buvo nustatyti i§ elektrony fotoemisijos ore spektry’ (2.6 pav.).

1 VU Kietojo kino elektronikos katedra: E. Kamarauskas
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2.6 pav. Susintetinty junginiy jonizacijos potencialai

Efektyviai skyliy pernasai perovskitiniuose saulés elementuose, puslaidininkio HOMO
lygmuo turi biiti mazesnis uz perovskito HOMO lygmenj (5,4 eV). ISnagrinéj¢ jonizacijos
potencialo duomenis, matome, kad jy reikSmés yra palankios (5,03 — 5,11 eV) konstruoti
perovskitinius saulés elementus. Susintetinty junginiy jonizacijos potencialai yra ne tik mazesni
uz perovskito, bet ir panasiis | geriausiai PSC veikianc¢iy skyliy transportiniy medziagy Spiro-

MeOTAD (5,0 eV) ir V886 (5,04 eV) jonizacijos potencialus.

Konstruojant perovskitinius saulés elementus taip pat labai svarbu, kad naudojami
puslaidininkiai gebéty efektyviai pernesti teigiamus krivininkus. Todél kserografiniu laiko 1€kio
metodu buvo i§matuoti susintetinty junginiy krivininky dreifiniai judriai’. Pirmiausia bandiniai

buvo liejami i§ gryny medziagy tirpaly (2.7 pav.).

VU Kietojo kino elektronikos katedra: dr. V. Jankauskas
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2.7 pav. Susintetinty puslaidininkiy dreifinio judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio

Grynos C6 medziagos dreifinio judrio nustatyti nepavyko: liejant bandinio sluoksnj, jis
skilinéjo. Todél patikimesniam judrio nustatymui buvo padaryti kompozicijy bandiniai su

polimeriniu risikliu PC-Z (santykiu 1:1) (2.8. pav.).

10—
b T=25°C —— C1+PC-Z (1:1)
I —— C3+PC-Z (1:1)
—— C6+PC-Z (1:1)
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2.8 pav. Susintetinty puslaidininkiy dreifinio judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio
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ISanalizavus teigiamyjy kriivininky pernaSos tyrimo rezultatus i§ gryny medziagy bandiniy
(2.2. lentelé), matome, kad gautos dreifiniy judriy vertés yra pakankamai aukstos, ir junginiai
galéty buti panaudoti perovskitiniy saulés celiy gamyboje. Lyginant susintetintus puslaidininkius
tarpusavyje, geriausius rezultatus rodo junginys C9: kravininky judris uo esant nuliniam
elektrinio lauko stipriui siekia 1,9 - 10 cm?/V-s, 0 judris x esant stipriam elektriniam laukui (6.4
- 10° VV/cm) siekia 1,7 - 10 cm?/V-s. Palyginus gautus rezultatus su geriausiai PSC veikiangiy
skyliy transportiniy medziagy spiro-MeOTAD ir V886 dreifiniais judriais, matome kad

rezultatai yra labai panass, o medziagy C3, C9 ir C10 kravininky judriai juos netgi lenkia.

2.2. lentelé. Susintetinty junginiy fotofizikiniai parametrai

) IS grynos medziagos bandinio IS bandinio su PC-Z
Junginys . s . . lh, eV
o CM VS w.em/V-s o CM VS w.cm/V-s

C1 2,4-107 6-10" 49-107 56-10° 5,11
C3 1,2-10" 1,6-10° 42107 75-10° 5,09
C6 - - 2,4-107 4,9-10° 5,1

C9 1,9-10" 1,7-10° 1,0-10° 5,0-10° 5,06
C10 45-10° 0,2-107 2,3-107 4,2-10° 5,03
Spiro-OMeTAD | 4-107° 5-10" - - 5,00
V886 2.10” 6-10™ - - 5,04

Kaip matome i§ rezultaty, dispergavimas polikarbonate zenkliai pablogina dreifinj judrj.
Taciau analogiSkai kaip ir matuojant teigiamyjy kriivininky pernasa i§ gryny medziagy bandiniy,
$iuo atveju geriausia rezultata taip pat rodo junginys C9: jo dreifinis judris (4o = 1,0 - 10

cm2/V-s) ~10 karty didesnis lyginant su kity susintetinty medZiagy rezultatais.

2.4.5. Vilgymo kampo nustatymas

Konstruojant perovskitines saulés celes svarbu, kad naudojama skyliy transportiné
medziaga buty kuo hidrofobiskesné. Hidrofobiskas puslaidininkis garantuoja ilgesnj celés
gyvavimo laikg. Perovskitas yra labai jautrus drégmei, gaves net nedidel; kiekj vandens, skyla.
Todél svarbu, kad ant perovskito liejamas HTM sluoksnis biity hidrofobiskas ir neleisty aplinkos

drégmei prasiskverbti i celés vidy ir suardyti perovskito sluoksni.

3 Esant elektrinio lauko stipriui E= 6,4-10°V cm™
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Susintetinty junginiy hidrofobinés savybés buvo nustatytos matuojant jy vilgymo kampus.
Ant stiklo ,,spin-coating® [31] metodu buvo suformuotas puslaidininkio sluoksnis, ant kurio

véliau buvo uzlaSinamas distiliuoto vandens lasas ir tiriamas vilgymo kampas.

2.9 pav. Susintetinty junginiy vilgymo kampy nustatymas
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I$ rezultaty (2.3. lentelé) matome, kad ilgéjant molekulés alifatinei grandinei, vilgymo
kampas did¢ja. Tai reiskia, kad hidrofobiskiausi ir stabiliausi perovskitiniai saulés elementai biity
naudojant puslaidininkius C9 ir C10. Taip pat pastebéta, kad junginiy vilgymo kampai yra
panasiis j geriausiai PSC veikianéiy skyliy transportiniy medziagy spiro-MeOTAD ir V886
vilgymo kampus.

2.3. lentelé. Susintetinty junginiy vilgymo kampai

Junginys Vilgymo kampas
C1 67,8 °
C3 68,33 °
C6 72,07 °
C9 73,22 °
C10 73,89 °
Spiro-OMeTAD 825°
/886 70,1°
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4.1. pav. Puslaidininkio C9 sintezés proceso principiné schema. T1-T8 — reagenty dozatoriai; R1, R2 — reaktoriai; E1, E2 — ekstrahatoriai; U1-
U3 — detektoriai; B1-B5 — distiliatoriai; K1 — kristalizacijos indas; F1-F3 — filtrai; D1, D2 — dziovyklés; V1 — oro valymo sistema; K1 —
chromatografiné kolona; M1 — maisyklé; Al — iSsodinimo indas.
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Junginio C9 sintezé (4.1 pav.) susideda i§ dviejy pagrindiniy etapy: tarpinio produkto PR1
sintezé ir gryninimas ir galutinio produkto PR2 sintezé ir gryninimas. Pirmiausia reagentai T1 -
T4 iStirpdomi toluene ir reaktoriuje R1 maiSomi 80 °C temperatiiroje. Pasibaigus reakcijai
miSinys patenka j ekstrahatoriy E1, kur vykdoma ekstrakcija naudojant vanden; ir etilacetatg.
Susidares rafinatas nukreipiamas utilizacijai, o ekstraktas tiekiamas regeneracijai: ekstrahentas
grazinamas tolesniam naudojimui, o susidargs produktas nukreipiamas ] kristalizacijos inda.
Kristalizacija vykdoma naudojant tetrahidrofurang, susidar¢ kristalai nufiltruojami (F1), o
tirpiklis regeneruojamas distiliatoriumi B2. Dziovykléje D1 i8dziovintas Svarus tarpinis
produktas PR1 nukreipiamas j antrg sintezés etapg. Reaktoriuje R2 tarpinis produktas ir reagentai
T5 - T8 istirpinami toluene. Argono aplinka sukuriama j reaktoriy tiekiant argono dujas, kurios
per angg iSstumia ten buvusj org. Oras patenka j valymo sistemg V1, i§ kurios nukreipiamas ]
ventiliacijos sistemg. Ivykus reakcijai, miSinys nufiltruojamas per celito filtrg F2 ir patenka |
ekstrahatoriy E2, kur ekstrahuojamas naudojant vandenj ir etilacetaty. Susidargs rafinatas
nukreipiamas utilizacijai, o ekstraktas tiekiamas regeneracijai: ekstrahentas grazinamas
tolesniam naudojimui, o susidargs produktas nukreipiamas j chromatografing kolong KI1. IS
kolonos iSeinantis srautas patenka j UV detektoriy U3. Atliekos nukreipiamos utilizacijai, o
produktas tolesniam valymui. Maisykléje M1 produktas istirpinamas tetrahidrofurane ir
18sodinamas ] heksang inde Al. Susidariusios nuosédos nufiltruojamos filtru F3, iSdziovinamos

dziovykl¢je D2. Galutinis produktas PR2 nukreipiamas | kaupimo  bunker;.
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IV. DARBUOTOJU SAUGA IR SVEIKATA

Siame skyriuje apZzvelgiami darbo aplinkoje esantys ar galintys pasireiksti kenksmingi ir

pavojingi profesinés rizikos veiksniai. 4.1 lenteléje pateikta informacija apie tiriamajame darbe

naudoty cheminiy medziagy pavojinguma, atsargumo priemones.

4.1 lentelé Rizikos veiksniy identifikavimas ir jy vertinimas

3,6-Dibrom-karbazolas

Rizikos frazé (-s)

Saugos frazeé (-S)

Pavojaus Zenklas (-

ai)

Dirgina akis, kvépavimo

takus ir oda.

Patekus i akis, nedelsiant gerai praplauti
vandeniu ir kreiptis | gydytoja.
Muvéti tinkamas pirStines ir naudoti akiy

(veido) apsaugos priemones.

X

Pirmosios pagalbos priemonés

PriesSgaisrinés priemonés

Bendroji pagalba : Kreiptis j gydytoja.

tyra org. Jei nukentejusysis nekvépuoja, daryti
dirbtinj kvépavima. Kreiptis | gydytoja.
Patekus ant odos : Nuplauti muilu ir gausiu
vandens kiekiu. Kreiptis i gydytoja.

Patekus j akis : Kruops¢iai, maZiausiai 15 min.

plauti gausiu vandens kiekiu ir kreiptis ]

Tinkamos gesinimo priemonés : Naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias putas,
sausg cheminj preparatg arba anglies dioksida.
Specialiis medziagos ar miSinio keliami
pavojai : Anglies oksidai, azoto oksidai
(NOy), Vandenilio bromido dujos.

Patarimai gaisrininkams :

Gesinant gaisra,

jei biitina, naudoti autonominius kvépavimo

gydytoja. aparatus.
Prarijus : Asmeniui, neturinéiam sgmongs,
nieko neduoti. Praskalauti burng vandeniu.
Kreiptis i gydytoja
Toluenas

Rizikos frazeé (-s)

Saugos frazeé (-S)

Pavojaus Zenklas (-ai)

Labai degi. Dirgina oda.

Kenksminga: ilga laikg

pakartotinai jkvepiant sukelia | pirStines.
sunkius sveikatos sutrikimus.
Gali

vaikui. Kenksminga - prarijus,

pakenkti  negimusiam

Dévéti tinkamus apsauginius

drabuzius ir muveéti tinkamas
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gali pakenkti plauciams. Garai
gali sukelti mieguistuma ir

galvos svaigima.

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Bendroji pagalba : Kreiptis j gydytoja.

tyrg org. Jei nukentéjusysis nekvépuoja, daryti
dirbtinj kvépavima. Kreiptis i gydytoja

Patekus ant odos : Nuplauti muilu ir gausiu
vandens kiekiu. Kreiptis | gydytoja.

Patekus j akis : D¢l atsargos praplauti akis
tekanciu vandeniu

Prarijus : NESKATINTI vémimo. Asmeniui,
neturinciam sgmonés, nieko neduoti. Praskalauti

burng vandeniu. Kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemonés : Naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias putas,
sausg chemin] preparatg arba anglies dioksida.
Patarimai gaisrininkams : Gesinant gaisra,
jei bitina, naudoti autonominius kvépavimo
aparatus.
Tolesné

informacija Neatidarytoms

pakuotéms atvésinti, naudoti vandens purslus

Tetrahidrofuranas

Rizikos frazeé (-5)

Saugos frazé (-s)

Pavojaus Zenklas (-ai)

Labai degis skystis ir garai.
Kenksminga prarijus.
Sukelia smarky akiy
dirginima.

Gali dirginti kvépavimo takus.

Itariama, kad sukelia vézj.

Laikyti atokiau nuo Silumos

Saltiniy,  karSty  pavirsiy,
ziezirby, atviros liepsnos ir
kity  uzdegimo  Saltiniy.
Nertikyti.

Mivéti apsaugines pirStines/
déveti apsauginius drabuzius/
naudoti akiy (veido) apsaugos

priemones.

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Bendroji pagalba : Kreiptis j gydytoja.
tyra org. Jei nukentéjusysis nekvépuoja, daryti
dirbtinj kvépavima. Kreiptis | gydytoja.

Patekus ant odos : Nuplauti muilu ir gausiu

Tinkamos gesinimo priemonés : Naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias putas,
sausg cheminj preparatg arba anglies dioksida.
Patarimai gaisrininkams : Gesinant gaisra,

jei biitina, naudoti autonominius kvépavimo
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vandens kiekiu. Kreiptis i1 gydytoja
Patekus j akis : Kruopsciai, maziausiai 15 min.

plauti gausiu vandens kiekiu ir kreiptis }

gydytoja.

Prarijus : NESKATINTI vémimo. Asmeniui,
neturin¢iam sagmonés, nieko neduoti. Praskalauti

burng vandeniu. Kreiptis j gydytoja.

aparatus.

Tolesné

informacija

Neatidarytoms

pakuotéms atvésinti, naudoti vandens purslus.

Heksanas

Rizikos frazé (-s)

Saugos frazeé (-S)

Pavojaus Zenklas (-ai)

Labai degts skystis ir garai.
Prarijus ir patekus 1
kvépavimo takus, gali sukelti
mirtj.

Dirgina od3.

Gali sukelti mieguistumg arba

galvos svaigima.

Prie§ naudojimg gauti specialias
instrukcijas.

Laikyti atokiau nuo Silumos
Saltiniy, karSty pavirSiy, ziezirby,
atviros liepsnos ir kity uzdegimo
Saltiniy. Nerukyti.

Saugoti, kad nepatekty j aplinka.

SO
A%

Itariama, kad gali pakenkti
vaisingumui.

Gali pakenkti organams, jeigu

medZiaga veikia ilgai arba
daznai.

Toksiska vandens
organizmams, sukelia

ilgalaikius pakitimus.

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Bendroji pagalba : Kreiptis j gydytoja

tyra org. Jei nukentéjusysis nekvépuoja, daryti
dirbtinj kvépavima. Kreiptis | gydytoja.
Patekus ant odos : Nuplauti muilu ir gausiu
vandens kiekiu. Kreiptis  gydytoja.

Patekus j akis : Kruopsciai, maZiausiai 15 min.
plauti gausiu vandens kiekiu ir kreiptis }

gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemonés : Naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias putas,
sausg cheminj preparatg arba anglies dioksida.
Patarimai gaisrininkams : Gesinant gaisra,
jei biitina, naudoti autonominius kvépavimo
aparatus.
Tolesné

informacija Neatidarytoms

pakuotéms atvésinti, naudoti vandens purslus.
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Prarijus : NESKATINTI vémimo. Asmeniui,
neturin¢iam sagmonés, nieko neduoti. Praskalauti

burng vandeniu. Kreiptis j gydytoja.

Kalio hidroksidas

Rizikos frazé (-s)

Saugos frazé (-)

Pavojaus Zenklas (-ai)

Gali ésdinti metalus.
Kenksminga prarijus.
Smarkiai

nudegina oda

ir

Mivéti apsaugines pirstines,
déveti apsauginius drabuzius,
naudoti

akiy apsaugos

fap

pazeidzia akis priemones.

Pirmosios pagalbos priemonés

Priesgaisrinés priemonés

Bendroji pagalba : Kreiptis j gydytoja

tyra org. Jei nukentéjusysis nekvépuoja, daryti
dirbtinj kvépavima. Kreiptis | gydytoja.
Patekus ant odos : Nedelsiant nusivilkti
uzterStus drabuzius ir nusiauti batus. Nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Kreiptis |
gydytoja.

Patekus j akis : Kruops¢iai, maZiausiai 15 min.
plauti gausiu vandens kiekiu ir kreiptis }
gydytoja.

Prarijus : NESKATINTI vémimo. Asmeniui,
neturin¢iam sgmonés, nieko neduoti. Praskalauti

burng vandeniu. Kreiptis | gydytoja

Tinkamos gesinimo priemonés : Naudoti
vandens purslus, alkoholiui atsparias putas,
sausg cheminj preparatg arba anglies dioksida.
Patarimai gaisrininkams : Gesinant gaisra,
jei biitina, naudoti autonominius kvépavimo
aparatus.

Tolesné informacija : Saveikoje su metalais

18skiria vandenilj.
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ISVADOS

Susintetinti bei charakterizuoti nauji Sakoti maZzamolekuliniai junginiai su
karbazolo fragmentu bei Soninémis dimetoksidifenilamino grupémis: 1,1-bis[3,6-
bis(4,4°-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-iljmetanas (C1), 1,3 — bis[3,6-
bis(4,4°-dimetoksidifenil-amino)-9H-karbazol-9-il]propanas (C3), 1,6 — bis[3,6-
bis(4,4°-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]heksanas (C6), 1,9 — bis[3,6-
bis(4,4°-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]nonanas (C9) ir 1,10 — bis[3,6-
bis(4,4°-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]dekanas (C10);

diferencine skenuojancigja kalorimetrija nustatyta, kad visi susintetinti
puslaidininkiai yra molekuliniai stiklai. Junginiai C1, C9 ir C10 yra polimorfiniai,
0 junginiai C3 ir C6 pasizymi tik amorfinémis blisenomis;

termogravimetrine analize nustatyta, kad visi puslaidininkiai yra labai termiskai
patvarts: 5 % masés sumazéjimas stebimas intervale 413 — 432 °C,;

susintetinty organiniy fotopuslaidininkiy jonizacijos potencialai (5,03 — 5,11 eV)
yra palankis konstruoti perovskitinius saulés elementus;

geriausiu dreifiniu judriu (uo = 1,9 - 10 cm*V's; u = 1,7 - 10° cm?V"s) pasizymi
1,9 — bis[3,6-bis(4,4°-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]nonanas (C9);

i§ susintetinty junginiy vilgymo kampy nustatyta, kad puslaidininkio
hidrofobiskumas didéja, ilgejant alifatinei grandinei tarp fotolaidziy chromofory;

i§ atlikty tyrimy rezultaty nustatyta, kad geriausiomis savybémis konstruoti
perovskitinius saulés elementus pasizymi puslaidininkis 1,9 — bis[3,6-bis(4,4°-
dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-ilJnonanas (C9), jam pasiilyta sintezés

principiné schema.
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