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NaOtBu – natrio tret-butoksidas;  
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PCE – fotovoltinio elemento efektyvumas; 

PC-Z – bisfenolio-Z polikarbonatas; 

Pd2(dba)3 – tris(dibenzilidenacetono)dipaladis (0); 

Pd(OAc)2 – paladžio (II) acetatas; 

Pd(PPh3)4 – tetrakis(trifenilfosfino)paladis (0); 

PEDOT:PSS – poli(3,4-etilendioksitiofenas):poli(stireno sulfonatas); 

PESA – fotoelektronų spektroskopija ore; 

PPV – poli(p-fenilenvinilenas); 

PSE – perovskitinis saulės elementas; 

PTAA – poli-[bis(4-fenil)(2,4,6-trimetilfenil)aminas]; 

PTB7 – poli({4,8-bis[(2-ethilheksil)oksi]benz[1,2-b:4,5-b′]ditiofen-2,6-diil}{3-

fluor-2-[(2-ethilheksil)karbonil]tieno[3,4-b]tiofenediilas}); 

P3HT – poli-3-heksiltiofeno polimeras; 

sant. vnt. – santykiniai vienetai; 

Sb2S3 – stibio trisulfidas; 

SE – saulės elementas; 

spiro-OMeTAD – 2,2′,7,7′-tetrakis[N,N-di(4-metoksifenil)amino]-9,9′-spirobifluo-

renas; 

STM – skyles transportuojanti medžiaga; 

STS – skyles transportuojantis sluoksnis; 

tBP – 4-tret-butilpiridinas; 

TCO – skaidrus, elektrai laidus oksidas; 
TGA – termogravimetrinė analizė;  

THF – tetrahidrofuranas;  

Tkr. – kristalizacijos temperatūra; 

Tlyd. – lydymosi temperatūra; 

Tsk. – 5 % bandinio masės nuostolių temperatūra; 

Tst. – stiklėjimo temperatūra; 

[(t-Bu)3PH]BF4 – tri-tret-butilfosfonio tetrafluoroboratas; 

UV‒RŠ – ultravioletinės ir regimosios šviesos spinduliuotė; 

val. – valanda; 

VOC – atvirosios grandinės įtampa;  

XPhos – 2-dicikloheksilfosfino-2′,4′,6′-triizopropilbifenilas;  

XTOF – kserografinio laiko lėkio metodas; 

 − virimo temperatūra; 

 – ekstinkcijos koeficientas; 

λabs – absorbcijos maksimumas; 

λFL – emisijos maksimumas; 

μ0 – dreifinis judris esant nuliniam elektrinio lauko stipriui; 

μM – mikrometrai. 
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1. ĮVADAS 

Šiuo metu Žemėje gyvena daugiau nei 8 milijardai žmonių [1]. Kasmet šis 

skaičius didėja šimtais milijonų. Toks populiacijos augimas skatina daugiau naudoti 

Žemės išteklius: naftą, anglį, dujas. Per metus jis siekia daugiau nei 100 milijonų tonų 

[2]. Šie energijos šaltiniai nėra atsinaujinantys, todėl ilgainiui jų mažės ir nebeužteks 

žmonijos poreikiui patenkinti. Taip pat tokio didelio masto iškastinio kuro naudojimas 

neatsiejamas nuo aplinkos taršos, kuri sukelia šiltnamio efektą. 2023 m. fiksuota 

vidutinė paviršiaus temperatūra yra pati didžiausia per 174 metų laikotarpį [3]. 

Manoma, jog 2025 m. vidutinė paviršiaus temperatūra bus dar didesnė [4]. Šylant 

klimatui didėja sausra, kuri sukelia maisto ir vandens stygių. Todėl atsiranda poreikis 

šį efektą minimizuoti. ES įsipareigojo iki 2030 m. stipriai sumažinti iškastinio kurio 

naudojimą, teikti pirmenybę atsinaujinantiems energijos šaltiniams, o iki 2050 m. 

pasiekti nulinę klimato taršą [5]. Norint pasiekti tokius rezultatus, iškastinį kurą 

galima keisti atsinaujinančiais energijos šaltiniais: vėjo, saulės, geotermine, 

hidroenergija, biomase. 

Saulė ‒ galingiausias, nemokamas ir neišsenkantis žmonijai prieinamas 

energijos šaltinis. Kasmet Žemę pasiekia dideli saulės energijos kiekiai. Manoma, kad 

per vieną dieną Saulė išspinduliuoja tokį energijos kiekį, kurio užtektų 27 metams 

žmonijos poreikiams patenkinti [6]. Jau daugiau nei 70 metų tobulinama saulės 

elementų (SE) technologija suteikė galimybių paprastam vartotojui elektros energiją 

išgauti tvariais būdais [7]. Svarbiausia, kad energija gaminama neteršiant aplinkos. 

Gaminant energiją nevyksta jokių garsą sukeliančių procesų (kitaip nei su vėjo 

jėgainėmis) ir prietaisai neturi judančių konstrukcijų, kurios ilgainiui nusidėvėtų. 

Tokio tipo energija gali būti išgaunama ir mažai apgyvendintose, nutolusiose 

vietovėse, kur energijos tiekimo instaliacija elektros laidais būtų apsunkinta. SE 

galima montuoti tiesiog ant pastatų, taip neužimant žemės ploto. Tačiau ši 

technologija turi ir minusų ‒ išgaunamos energijos kiekis tiesiogiai priklauso nuo oro 

sąlygų ir paros laiko, didelė įrangos kaina. Dar nėra išrasto būdo, kaip žmonija galėtų 

valdyti meteorologines sąlygas, tačiau elemento kainą galima reguliuoti keičiant 

žaliavas, tobulinant jų gryninimo procesus, parenkant tinkamus metodus elemento 

gamybai. Šiuo metu populiariausi ir komerciškai prieinami yra silicio SE, tačiau jų 

gamyba yra gana sudėtinga, reikalaujanti brangių žaliavų ir didelių energijos sąnaudų 

[8]. Todėl ieškoma kitų alternatyvų, kurios taip pat efektyviai generuotų saulės 

energiją į elektros energiją. Taip buvo išrasti hibridiniai prietaisai, sudaryti iš 

neorganinių ir organinių medžiagų. Jie yra pigūs ir lengvai modifikuojami. 

Perovskitiniai saulės elementai (PSE) yra daug žadanti inovatyvi technologija, galinti 

sumažinti iš saulės išgaunamos energijos kainą. Jie tobulinami jau nuo 2009 m. ir 

pasiekė didesnį nei 26 % našumą [9, 10]. Tačiau ši technologija turi trūkumų, 

trukdančių jos komercializavimui. Vienas jų ‒ šviesą absorbuojančio komponento ‒ 

perovskito stabilumas. Šiuo metu bandoma šią kliūtį pašalinti modifikuojant 

perovskitinio sluoksnio sudėtį įvairiais halogenais ir priedais [11]. Šio tipo 

efektyviausiuose elementuose naudojamų organinių puslaidininkių kaina yra 

ganėtinai didelė. Siekdami sumažinti prietaiso kainą, mokslininkai ieško pigesnių 
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krūvininkus pernešančių alternatyvų, gaunamų paprastais sintezės metodais. 

Įvykdžius šias sąlygas būtų galima PSE komercializuoti.  

Šalia PSE yra tobulinami ir kiti naujos kartos saulės elementai, pavyzdžiui, 

kvantinių taškų, organiniai, vario-indžio-galio-diselenido (CIGS) ir kt. prietaisai. Nuo 

2014 m. sparčiai vystomos Sb2S3 saulės elementų technologijos efektyvumas jau 

siekia 8 % [12]. Šie prietaisai gali būti iš dalies skaidrūs, todėl matoma perspektyva 

juos integruoti į pastatų langus. Šviesą sugeriantis sluoksnis sudarytas iš pigių žaliavų, 

šį sluoksnį galima padengti daugeliu būdų [13]. Tačiau šią technologiją riboja tam 

tikri veiksniai, trukdantys pasiekti aukštą efektyvumą. Vienas iš jų – ne itin efektyvus 

skylių transportinių medžiagų naudojimas, tokių kaip 2,2′,7,7′-tetrakis[N,N-di(4-

metoksifenil)amino]9,9′-spirobifluoreno (spiro-OMeTAD) ar poli(3-heksiltiofen-2,5-

diilo) P3HT. Spiro-OMeTAD sintezė  yra gana sudėtinga [14], gauti aukšto 

regioselektyvumo P3HT nėra paprasta [15], o komerciškai prieinami šie junginiai yra 

gana brangūs [16, 17]. Todėl siekiama rasti pigesnes šiuo metu naudojamų STM 

alternatyvas, pasiekiant panašų arba geresnį prietaisų efektyvumą. 

Darbo tikslas – susintetinti skyles transportuojančius fluorenilo ir karbazolilo 

chromoforus turinčius mažamolekulinius junginius, ištirti jų savybes ir pritaikomumą 

naujos kartos saulės elementams. 

Disertacijos tikslui įgyvendinti suformuluoti šie uždaviniai: 

1. Susintetinti STM, molekulės centre turinčias fluorenilchromoforus, 

efektyviems perovskitiniams saulės elementams. Ištirti jų termines, optines ir 

fotoelektrines savybes bei pritaikymą perovskitiniuose saulės elementuose. 

2. Susintetinti abiejų ženklų krūvininkus transportuojančius puslaidininkius, 

periferijoje turinčius akceptorinius ir donorinius fragmentus, juos charakterizuoti ir 

ištirti jų pritaikomumą perovskitiniuose saulės elementuose. 

3. Susintetinti aromatiniais fragmentais sujungtus fluorenilpakaitus turinčias 

STM, ištirti jų termines, optines ir fotoelektrines savybes, jų įtaką perovskitinių saulės 

elementų našumui. 

4. Iš karbazolildarinių susintetinti naujus žvaigždės formos p-

puslaidininkius, ištirti jų termines, optines ir fotoelektrines savybes bei veikimą 

perovskitiniuose saulės elementuose. 

5. Susintetinti tiofeno ir fluorenilideno fragmentus turinčius skyles 

pernešančius darinius; ištirti jų optines, termines ir fotoelektrines savybes bei 

pritaikymą Sb2S3 saulės elementuose. 

6. Susintetinti tiofeno tilteliais sujungtus fluorenilideno fragmentus turinčius 

organinius puslaidininkius ir ištirti jų optines, termines, fotoelektrines savybes bei 

pritaikymo galimybes Sb2S3 saulės elementuose. 

Daktaro disertacijos naujumas ir sąryšis tarp publikacijų 

Jau kelerius metus perovskitinius SE stengiamasi paleisti į rinką, tačiau tai riboja 

jų modulių efektyvumas ir stabilumas [18]. Šias problemas galima suvaldyti 

parenkant tinkamas puslaidininkines medžiagas. Gaila, bet standartais laikomi 

krūvininkus pernešantys sluoksniai neatitinka pramoninei tokių elementų gamybai 

keliamų reikalavimų, t. y. tam skirti puslaidininkiai nėra pakankamai pigūs bei lengvai 
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sintetinami. Dažniausiai kaip teigiamuosius krūvininkus pernešanti medžiaga 

naudojamas spiro-OMeTAD. Naudojant šią medžiagą fiksuojami rekordiniai prietaisų 

našumai. Tačiau ji turi keletą minusų, tokių kaip nepakankamas stabilumas prietaise, 

sluoksnio kristalizacijos rizika ir sudėtinga sintezė, reikalaujanti agresyvių reagentų 

[14]. Todėl svarbu ieškoti naujų STM, kurios būtų paprastai sintetinamos, o saulės 

elemente išliktų stabilios morfologinės būsenos. Keturiose autorės pristatomose 

publikacijose nagrinėjamos tikslingai sumodeliuotos ir susintetintos molekulinės 

struktūros, skirtos perovskitiniams saulės elementams, pasižyminčios 

pageidaujamomis morfologinėmis savybėmis, o kai kuriais atvejais ir gerokai 

paprastesne sinteze nei spiro-OMeTAD. 

Pirmoje publikacijoje nagrinėjami spiro-OMeTAD analogai, kuriuose  

4-metoksifenilchromoforai keičiami 9-etilkarbazolilais, tikintis, kad jie pagerins 

morfologines ir fotoelektrines tikslinių junginių savybes. Taip pat buvo pasiūlyti 

lengvai sintetinami jų „pusiniai“ analogai, siekiant išsiaiškinti, ar fluorenilo centrinį 

fragmentą turintys junginiai perovskitiniuose SE veiks taip pat efektyviai kaip ir 

spirobifluorenų klasės medžiagos. Gautus puslaidininkius testuojant PSE fiksuotas 

15,7‒18,3 % našumas, kuris šiek tiek nusileido gerai ištirtam standartui  

spiro-OMeTAD, tačiau dėl geresnių naujų puslaidininkių morfologinių savybių 

pasiektas geresnis PSE stabilumas. 

Kitoje publikacijoje aprašoma naujos koncepcijos fluoreno darinių, turinčių tiek 

donorines, tiek akceptorines grupes, sintezė ir gautų tikslinių medžiagų savybės. Visi 

susintetinti bipoliniai fluoreno dariniai pasižymi puikiomis terminėmis savybėmis. 

5 % masės jie praranda aukštesnėje nei 400 ℃ temperatūroje bei pasižymi stabilia 

amorfine būsena. Stiklėjimo temperatūros atitinka STM keliamus reikalavimus. 

Jonizacijos potencialai taip pat yra tinkami, norint šiuos bipolinius fluoreno darinius 

panaudoti SE gamybai. Daugelis šių darinių pasižymi abiejų ženklų krūvininkų 

pernaša. Tačiau fiksuotas skylių dreifinis judris siekia tik 10–7 cm2/Vs silpnuose 

elektriniuose laukuose, todėl šios medžiagos nebuvo išbandytos perovskitinių saulės 

elementų konstrukcijoje.  

Šakotos struktūros fluorenilideno fragmentus turinčių naujų organinių 

puslaidininkių sintezė aprašyta trečioje publikacijoje. Čia pateikti išsamūs naujų 

junginių optinių savybių, morfologinio stabilumo ir fotoelektriniai tyrimai. Visi 

susintetinti tiksliniai puslaidininkiai pasižymi puikiomis terminėmis savybėmis. 5 % 

masės jie praranda aukštesnėje nei 450 ℃ temperatūroje ir pasižymi stabilia amorfine 

būsena. Naujus puslaidininkius kaip STM pritaikius PSE buvo fiksuotas 19,61‒

22,13 % našumas. Prietaisas su skyles transportuojančiu organiniu puslaidininkiu 

STM16, kurio fluorenilideno fragmentai sujungti fenilenžiedo meta- padėtimis, 

pasižymi panašiu efektyvumu kaip ir elementas su spiro-OMeTAD, tačiau gan 

nemažai jį lenkia prietaiso stabilumu.  

Ketvirtoje publikacijoje aprašyti žvaigždės formos skyles transportuojantys 

puslaidininkiai, kuriuose centrinis karbazolilchromoforas sujungtas su fragmentais, 

turinčiais 2- ir 3- padėtyje pakeistus karbazolilpakaitus. Iki šio straipsnio publikavimo 

karbazolilchromoforas nebuvo pritaikytas kartu kaip centrinis ir šoninis fragmentas 

tokio tipo dariniuose. Tikslinės medžiagos buvo gautos vienos stadijos sinteze. Nauji 

junginiai pasižymėjo geromis morfologinėmis savybėmis ir stabilia amorfine būsena. 
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Prietaisų, kuriuose kaip STM panaudoti šie žvaigždės formos dariniai, efektyvumas 

siekė 19 %, nežymiai nusileidžiant saulės elementui su spiro-OMeTAD standartu. 

Tačiau prietaisų stabilumo testas įrodė naujų organinių puslaidininkių pranašumą. 

Ypač šis pranašumas išryškėjo naudojant junginį STM21, tiriant PSE stabilumą 

keliant temperatūrą. 

Šalia perovskitinių saulės elementų taip pat tyrinėjami ir kiti naujos kartos 

saulės elementų prietaisai. Sb2S3 saulės elementų efektyvumas nusileidžia 

perovskitiniams SE, tačiau absorbuojančio sluoksnio stabilumas yra didesnis ir jam 

pagaminti nenaudojamos toksiškos medžiagos [19]. Jų našumą galima padidinti kaip 

STM naudojant spiro-OMeTAD arba P3HT. Tačiau tai nėra pačios tinkamiausios 

medžiagos Sb2S3 saulės elementams dėl kainos, sintezės sudėtingumo ir „parazitinės“ 

absorbcijos. Remiantis perovskitinių SE tyrimų patirtimi, akivaizdu, kad, tinkamai 

parinkus teigiamuosius krūvininkus pernešančias medžiagas, galima pasiekti aukštą 

prietaisų našumą. Penktojoje publikacijoje aprašomi lengvai sintetinami, prie 

centrinio fluoreno fragmento įvairius tiofeno chromoforų kiekius turintys organiniai 

puslaidininkiai. Nauji junginiai pasižymi geromis morfologinėmis savybėmis. Saulės 

elementų, kuriuose kaip SMT panaudotos tiofeno pakaitus turinčios medžiagos, 

našumas pasiekė 4,94 %, kuris yra didesnis nei prietaisų su standartu P3HT. Taip pat 

visi tiksliniai junginiai yra palyginti pigūs, lyginant jų sintezės kainą su komerciškai 

prieinamu P3HT [16]. 

Šeštoje publikacijoje aprašytos skyles transportuojančios medžiagos, kurių 

centre esantis difenilaminais arba trifenilaminais pakeistas fluorenų dimeras yra 

sujungtas skirtingą tiofeno fragmentų skaičių turinčiais tilteliais. Šios molekulės yra 

pirmiau aptartų STM dimeriniai analogai. Dauguma šių STM pasižymi tinkamomis 

terminėmis, optinėmis ir fotoelektrinėmis savybėmis, todėl šie puslaidininkiai 

panaudoti  Sb2S3 saulės elementų konstravime. SE, kuriame kaip STM panaudotas 

puslaidininkis STM30, turintis tris tiofeno ir keturis difenilamino fragmentus, 

našumas (4,5 %) buvo aukščiausias ir nedaug nusileido SE su standartu P3HT 

(4,7 %), tačiau dėl gauto prietaiso didesnio pralaidumo regimosios šviesos 

spinduliuotei yra perspektyvus skaidriems SE konstruoti.  

Autorių indėlis 

Disertacijos autorė sumodeliavo, susintetino ir išgrynino šešias organinių 

junginių grupes, aprašytas 3.1‒3.6 poskyriuose. Taip pat užfiksavo ir analizavo 

ultravioletinės ir regimosios šviesos ir fluorescencijos spektrus, tikslinių ir tarpinių 

junginių lydymosi temperatūras, apskaičiavo 3.5 poskyryje aprašytų tikslinių 

medžiagų kainas.  Autorė analizavo magnetinio branduolių rezonanso, masės 

spektrus, cheminės analizės, terminių ir fotoelektrinių charakteristikų duomenis, 

rengė publikacijas. Publikacijų bendraautoriai iš Lozanos politechnikos instituto 

(École Polytechnique Fédérale de Lausanne)  Chemijos ir chemijos inžinerijos 

institutas dr. Cristina Momblona, dr. Hiroyuki Kanda, dr. Keith Brooks, Nadja Klipfel 

ir dr. Jianxing Xia konstravo ir testavo prietaisus, bendradarbiavo rengiant rankraštį. 

Dr. Albertus Adrian Sutanto analizavo saulės elementus, prof. dr. Mohammad Khaja 

Nazeeruddin bendradarbiavo rašant ir peržiūrint publikacijos rankraštį. 
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Publikacijų bendraautoriai iš Kauno technologijos universiteto (KTU) 

Organinės chemijos katedros, dr. Marytė Daškevičienė konsultavo sintezės ir 

medžiagų gryninimo klausimais, dr. Artiom Magomedov bendradarbiavo atliekant 

sintezės darbus ir padėjo rengti publikacijos rankraštį, dr. Rimgailė Degutytė, dr. 

Kristina Kantminienė, prof. dr. Tadas Malinauskas ir dr. Kasparas Rakštys konsultavo 

rengiant publikacijos juodraštį ir rankraštį, prof. dr. Vytautas Getautis konsultavo 

molekulių dizaino klausimais, vadovavo tyrimams ir teikė konsultacijas rašant 

juodraštį, bendradarbiavo peržiūrint publikacijos rankraštį. 

Publikacijos bendraautoriai iš Karaliaus Abdulaziz universiteto Pažangių 

medžiagų tyrimų kompetencijų centro prof. dr. Abdullah M. ir dr. Khalid A. Alamry 

analizavo tyrimų rezultatus ir bendradarbiavo rengiant rankraštį.  

Publikacijų bendraautoriai iš Vilniaus universiteto (VU) Cheminės fizikos 

instituto prof. dr. Vygintas Jankauskas atliko krūvininkų dreifinio judrio matavimus 

ir padėjo aprašyti tyrimus. Romualdas Jonas Čepas ir dr. Kristijonas Genevičius atliko 

fotofizikinius tyrimus, bendradarbiavo rengiant ir formatuojant rankraštį. Dr. Alytis 

Gruodis atliko molekulinius skaičiavimus, dr. Eligijus Kamarauskas ‒ jonizacijos 

potencialo matavimus.  

Publikacijos bendraautoriai iš Kyoto universiteto Cheminių tyrimų instituto doc. 

dr. Minh Anh Troung atliko saulės elementų konstravimą ir tyrimus. Dr. Richard 

Murdey ir prof. dr. Atsushi Wakamiya konsultavo rengiant publikacijos rankraštį. 

Publikacijų bendraautoriai iš Talino technologijos universiteto Medžiagų ir 

aplinkosaugos technologijų katedros dr. Sreekanth Mandati ir Nimish Juneja 

bendradarbiavo rašant rankraštį, atliko saulės celių konstravimą ir tyrimus. Dr. Atanas 

Katerski, doc. dr. Nicolae Spalatu, dr. Tatjana Dedova, prof. dr. Malle Krunks ir prof. 

dr. Ilona Oja Acik padėjo analizuoti duomenis, bendradarbiavo rengiant publikacijos 

rankraštį.  

Publikacijų bendraautoriai iš Latvijos universiteto Kietųjų kūnų fizikos instituto  

dr. Raitis Grzibovskis ir dr. Aivars Vembris atliko jonizacijos potencialo ir krūvininkų 

dreifinio judrio matavimus, bendradarbiavo rengiant ir tikrinant rankraštį.  

Publikacijos bendraautoris iš Energijos technologijos instituto prof. dr. Smagul 

Karazhanov bendradarbiavo rengiant rankraštį.  
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2. LITERATŪROS APŽVALGA 

Prieš daugiau nei dešimtmetį įvairių elektroninių prietaisų gamybos procesuose 

dominavo neorganinės medžiagos. Tačiau jos turėjo keletą trūkumų, tokių kaip 

sudėtinga medžiagų modifikacija ar gryninimas. Todėl mokslininkai pradėjo domėtis 

organinės kilmės mažamolekulinėmis medžiagomis remdamiesi tuo, kad jų optinės, 

terminės ir fotoelektrinės savybės gali būti lengvai modifikuojamos, o gautos 

medžiagos pritaikytos įvairių optoelektrinių prietaisų gamyboje. Nuo tada iki dabar 

buvo ištirta daugybė organinių puslaidininkių, kuriuos galima suskirstyti į tris tipus: 

• elektronus transportuojančius; 

• skyles transportuojančius; 

• skyles ir elektronus transportuojančius junginius. 

Nagrinėjant literatūrą galima rasti daugybę įvairių skyles transportuojančių 

medžiagų, kurios turi karbazolo, fluoreno, tiofeno, pirazolo, benztriazolo ir kt. 

fragmentus, lemiančius greitą krūvininkų transportą ir sluoksnio stabilumą. Tokios 

medžiagos pritaikomos elektroniniuose prietaisuose, tokiuose kaip organiniai šviesą 

emituojantys diodai. Taip pat sparčiai vystomas organinių puslaidininkių naudojimas 

hibridiniams saulės elementams. Šiai sričiai taikomų medžiagų tyrimai plėtojami iki 

šiol, siekiant padidinti jų atsparumą išoriniams veiksniams ir pagerinti termines bei 

fotoelektrines savybes. 

2.1. Saulės elementų rūšys 

Saulės celė (SC) ‒ prietaisas, kuris elektrocheminių procesų metu sugeriamus 

saulės spindulius paverčia elektros energija. Pirmasis toks įtaisas buvo sukonstruotas 

1954 m., jo našumas siekė 6 % [7]. Tokias SC sujungus gauti saulės elementai (SE), 

kurie naudoti energijai tiekti kosmose esančioms stotims. 1973 m. brangstant naftai 

visuomenės susidomėjimas SE didėjo, todėl prietaisai buvo rekonstruoti ir pritaikyti 

naudoti Žemės paviršiuje [20]. Šie patobulinimai taip pat sumažino SE kainą ir 

padidino jų našumą iki 10 % [20]. Šiuo metu didžiausias komercializuoto saulės 

elemento efektyvumas yra 24,3 % [21],  celės ‒ 47,6 % [10]. Silicio SE vis dar 

dominuoja saulės energetikos rinkoje, tačiau atsiranda ir kitų alternatyvų, tokių kaip 

kadmio telūrido (CdTe), CIGS, perovskitiniai, Sb2S3 ir kt. SE, kuriems mokslininkai 

skiria daug dėmesio, nes gamybos požiūriu jie yra pigesni [22]. 

Saulės elementai gali būti sukonstruoti iš įvairių organinės arba neorganinės 

prigimties medžiagų. Todėl yra sukurta klasifikavimo sistema, kuri SE skirsto į: 

1. pirmos kartos SE; 

2. antros kartos SE; 

3. trečios kartos SE. 

Šie prietaisai skiriasi veikliosios medžiagos (šviesą absorbuojančios medžiagos) 

prigimtimi ir naudojamo sluoksnio storiu. 

2.1.1. Pirmos kartos saulės elementai 

Kaip minėta anksčiau, pirmosios saulės celės efektyvumas siekė 6 %. Per 

kelerius metus jis padidėjo iki 15 %. Tuo metu tai buvo labai aukštas SC efektyvumas, 

todėl atsirado potencialas pastaruosius prietaisus plėsti taip gaunant didesnius 
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modulius ir sugeneruojant didesnį energijos kiekį. Bėgant metams ši technologija 

ištobulėjo ir dabar saulės celių našumas siekia 27,6 % [23], o elementų ‒ 24,3 % [21]. 

Tokius rezultatus pasiekė monokristalinio silicio (Si) prietaisai (1 pav.). 

Monokristaliniuose silicio saulės elementuose aktyvusis sluoksnis gaminamas iš 

pavienių silicio kristalų. Gamybos metu silicio kristalai išpjaunami iš didelių dydžių 

kristalų luitų [24]. Tačiau šią technologiją vis tiek  riboja rekombinacijos procesai tarp 

kontakto ir skylių transportinės medžiagos [25]. 

 

1 pav. Monokristalinio silicio saulės elementas [26] 

Norint pagaminti didelio efektyvumo elementą, naudojamas labai aukšto 

grynumo silicis, kurio gamyba užima daug laiko ir sunaudoja didelį kiekį energijos. 

Todėl buvo išvystyta šios technologijos atšaka, kurioje naudojamas polikristalinis 

silicis, t. y. silicis, sudarytas iš skirtingų kristalų. Tokiam Si gauti naudojamos 

paprastesnės technikos. Tačiau SC ir elementų efektyvumas yra mažesnis (~20 %) 

[26, 27]. Taip pat naudojamas ganėtinai storas Si aktyvusis sluoksnis (~350 µm) [24].  

 

2 pav. Polikristalinio silicio saulės elementas [28] 

Gamybos metu, kietėjant išlydytam Si, susidaro įvairios kristalinės struktūros. 

Polikristalinio Si SE yra pigesni už monokristalinio Si prietaisus, tačiau šiuo atveju 

kartu su kaina mažėja ir efektyvumas [24]. 

Pirmos kartos saulės elementai susideda iš dviejų skirtingų puslaidininkių 

medžiagų sluoksnių, legiruotų skirtingais p ir n priedais [29]. n-Si gaunamas tada, 

kuomet Si legiruojamas fluoru. p-Si sluoksnis legiruojamas boru. Elektronų pernaša 

vyksta dėl glaudžios p-silicio ir n-silicio sluoksnių jungties [30].  

2.1.2.  Antros kartos saulės elementai 

Į antros kartos SE įeina amorfinio silicio (-Si) ir plonų sluoksnių prietaisai 

(kadmio telūrido (CdTe), vario galio indžio diselenido (CIGS) ir kt. SE). Šie įtaisai 
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yra ekonomiškesni nei pirmos kartos SE, nes jų aktyvaus sluoksnio storis siekia ~1 

µm [24]. 
1975 m. atliekant amorfinių puslaidininkių tyrimus, pastebėta, kad :Si-H lydinį 

galima legiruoti priedais. Amorfinio silicio naudojimas sumažino SE konstravimo 

metu susidariusių defektų skaičių [22, 31]. Amorfinio silicio SE konstrukcija yra 

paprasta, jie gali būti gaminami žemose temperatūrose, substratams naudojamos 

pigios polimerinės ir kitos lanksčios medžiagos [24]. Šie SE turi pranašumų ‒ iš jų 

galima lengvai gaminti didelius ir skaidrius modulius. Ši technologija naudojama ir 

kišeniniuose skaičiuotuvuose, aprūpinti energija namus, pastatus ar nuotolinius 

prietaisus [32]. 

 

3 pav. Amorfinio silicio SE 

CdTe SE gamyba yra pigesnė, palyginti su pirmos kartos prietaisais. CdTe 

pasižymi gera absorbcija ir cheminiu stabilumu. CdTe sluoksnis dažniausiai yra prie 

kadmio sulfido sluoksnio, susidarant p-n sandūrai. Tačiau kadmis yra sunkusis 

metalas, kuris yra toksiškas aplinkai, kaupiasi žmonių, gyvūnų organizmuose ir 

augaluose. Tai viena iš priežasčių, ribojanti CdTe elementų pramoninę gamybą [24, 

33]. 

 

4 pav. Kadmio telūrido saulės elementas [34] 

Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) SE pasižymi didele absorbcija ir ilgalaikiu stabilumu. 

Tačiau absorbuojančios plėvelės yra ganėtinai brangios, nes In ir Ga laikomi retaisiais 

metalais. CIGS pasižymi didesniu efektyvumu (23,6 %) nei CdTe SC (23,1 %) [23]. 
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CIGS sluoksnį galima padengti įvairiais metodais, tokiais kaip purškimas, garinimas, 

spausdinimas, nusodinimas ir kt. 

 

5 pav. CIGS saulės elementas [35] 

Prietaisų substratai gali būti sudaryti iš polimerinių medžiagų, stiklo, plieno, 

aliuminio ir kt. CIGS veikimo laikas ilgas [36]. 

2.1.3. Trečios kartos saulės elementai 

Trečios kartos SE pasižymi gana aukštu našumu, jų gamyba pigi. Jiems yra 

priskiriami šie prietaisai: 

1) kvantinių taškų SE; 

2) organiniai SE; 

3) polimeriniai SE; 

4) dažais sujautrinti SE; 

5) perovskitiniai SE; 

6) stibio sulfido SE. 

Kvantiniai taškai (KT) yra puslaidininkių nanokristalai, pasižymintys 

fluorescencija, todėl dažnu atveju naudojami biologijoje ląstelių vaizdinimui ar 

OLED technologijose [37].  

 

6 pav. Kvantinių taškų SE [38] 

Dalelių dydis siekia 2‒12 nm, jis ganėtinai paprastai reguliuojamas, taip lengvai 

keičiant optines savybes ir elektrinį laidumą [39]. Dažniausiai formuojant KT 

naudojamas kadmio selenidas, sulfidas ar telūridas (CdSe [40, 41], CdS [40, 42] ar 

CdTe [40, 43]) ir švino selenidas, sulfidas (PbSe [44-46], PbS [47, 48]). Yra žinoma, 

kad vykstant vieno fotono sugėrimui, sužadinamas vienas elektronas susidarant vienai 
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elektrono ir skylės porai. Kvantinių taškų atveju, fotono sugėrimo metu susidaro dvi 

arba trys elektronų ir skylių poros [24]. KT prietaisai gali būti konstruojami n-i-p ir 

p-i-n architektūros. Kvantinių taškų SE sudaryti iš penkių sluoksnių: SMT ir ETM, 

kvantinių taškų sluoksnio, metalo elektrodo (Au, Ag, Al) ir skaidraus elektrodo (ITO, 

PET) [39, 49, 50]. 

Organinės SC pirmą kartą sukonstruotos 1960 m. ir siekė 0,1 % našumą [51]. 

Bėgant metams ši technologija tobulėjo. Šiuo metu ją galima suskirstyti į tris tipus: 

vieno sluoksnio, dviejų sluoksnių ir heterosandūros OSE [39]. 

 

7 pav. Organinio SE sudėtis [37, 52] 

OSE susideda iš STM, ETM, aktyvaus sluoksnio ir elektrodų [39, 51, 52]. 

Tačiau vieno aktyviojo sluoksnio prietaiso efektyvumas yra gana mažas  dėl eksitonų 

rekombinacijos [40]. Dvisluoksnėje SE struktūroje akceptorinis ir donorinis 

sluoksniai gali būti atskiri, tačiau prietaisai nėra efektyvūs dėl neefektyvaus 

krūvininkų atskyrimo [53]. Tūrio heterosandūros SE absorbcinis sluoksnis yra donoro 

ir akceptoriaus molekulių mišinys. Tūrio heterosandūra palengvina eksitonų difuziją 

link paviršių sandūros taip pasiekiant didesnį efektyvumą [36, 54]. 

Aktyviajam sluoksniui gali būti naudojami įvairūs porfirino [55, 56], 

benztiofeno [57, 58] ir kt. [52] dariniai, kurie atlieka elektronų donoro funkciją. Kaip 

elektronų akceptoriai gali būti naudojami perilenų [59, 60], naftalenų [61, 62] ir kt. 

dariniai [36, 52]. Didžiausias pasiekto SE našumas yra 19,2 % [23]. 

 Į organinių SE sudėtį galima įtraukti polimerus, kurie puikiai pakeičia mažas 

organines molekules ir suteikia galimybę sukonstruoti didesnio paviršiaus ploto SE. 

Šios molekulės naudojamos siekiant pagerinti krūvininkų transportą ir saulės šviesos 

sugertį [39]. Kai kurios polimerinės medžiagos pasižymi lankstumu, lengvu 

apdirbimu, maža kaina, gera absorbcija, jų savybes galima lengvai keisti 

modifikuojant molekulinę struktūrą. Dėl šių priežasčių mokslininkai pradėjo naudoti 

polimerines medžiagas saulės celėms konstruoti. Polimerinio SE aktyvusis sluoksnis 

sudarytas iš donoro (polimero) ir akceptoriaus (fulereno ar kt.) mišinio. Prietaisą 

sudaro STM, ETM, aktyvusis sluoksnis, metalo elektrodas (Ca, Mg ar Al) ir laidus 

oksidas (ITO) [63, 64].  
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8 pav. Polimerinio SE struktūra [64-66] 

Kaip akceptoriai tokio tipo prietaisuose naudoti perileno dariniai, tačiau nebuvo 

pasiekiamas aukštas našumas [59, 67]. Juos pakeitus fulerenų dariniais, efektyvumas 

padidėjo [64]. Fulerenų dariniai pasižymi dideliu elektronų judriu [68]. Taip pat 

galima naudoti ir kitas medžiagas, pavyzdžiui, poli(p-fenilenvinileno) (PPV) [69], 

benztiazolo [70-72] ir kt. [73-75] darinius. Donorinei aktyvaus sluoksnio daliai gali 

būti naudojami šie polimerai: PPV dariniai [69], P3HT ir jo dariniai [76-78], 

pasižymintys geru skylių mobilumu ir kt. [64, 74, 79] medžiagos. 

Dažais sujautrintų SE (DSSE) pradininkas yra M. Gräcelis [80]. Šie prietaisai 

sudaryti iš šviesą sugeriančio dažiklio, ETM, elektrolito ir elektrodų [81]. Pradinis 

DSSE efektyvumas siekė tik kelis procentus [80], o šiuo metu siekia 13 % [10]. Tačiau 

tam tikri iššūkiai riboja šią technologiją, pvz., dažiklio molekulių nestabilumas. 

Dažniausiai pastarosios suyra esant UV ar IR spinduliuočių apšvitai [24, 82]. 

 

9 pav. DSSE struktūra [81] 

Elektronams transportuoti naudojami metalų oksidai, pvz., TiO2 [83, 84]. Tai 

stabili, netoksiška medžiaga, naudojama kaip baltas pigmentas dažams, dantų 

pastoms, kremams nuo saulės ir kt. Galima naudoti ir ZnO [85, 86], kuris pasižymi 

didesniu elektronų judriu, bet mažesniu stabilumu nei TiO2. SnO2 gali būti 

naudojamas su dažikliais, kurie turi žemą LUMO, pvz., perilenais [87, 88].  



25 

Vienas svarbiausių DSSE komponentų yra dažiklis. Jis turi pasižymėti šiomis 

charakteristikomis [89]:  

1) gera regimosios šviesos ir infraraudonosios spinduliuotės absorbcija;  

2) turi turėti inkarines grupes: ‒COOH, ‒H2PO3, ‒SO3H ir kt., kad galėtų 

„prisikabinti“ prie elektronus pernešančio oksido paviršiaus; 

3) dažiklis turi būti optiškai, termiškai ir elektrochemiškai stabilus.  

Remiantis šiomis taisyklėmis DSSE naudojami metalų kompleksų [90-92], 

porfirinų [93, 94], ftalocianinų [95, 96] ir bemetaliai organiniai dažikliai [89]. 

Organiniai dažikliai, palyginti su metalų kompleksais, turi pranašumų, tokių kaip 

lengvai keičiama molekulinė struktūra ir mažesnė kaina [89]. Į šių elementų sudėtį 

taip pat dažnai įeina kumarino [97], indolino [98, 99], triarilamino [96, 100], 

karbazolo [101-103] ir kt. [97, 98, 104, 105] grupių dažikliai. 

Perovskitas yra junginys, sudarytas iš kalcio titano oksido mineralo. Tačiau šiai 

grupei medžiagų priskiriami ir kiti junginiai, turintys analogišką kristalografinę 

struktūrą ir bendrą ABX3 formą. A – organinis / neorganinis katijonas, pvz., cezis 

(Cs+), metilamonis (MA+, CH3NH3
+) ir formamidis (FA+, CH3CH2NH3

+). B – metalo 

katijonas, pvz., Sn2+ ar Pb2+. X yra halogeno anijonas, pvz., jodidas, bromidas ar 

chloridas [39]. Metalų halogenidų perovskitai, sudaryti iš švino (Pb2+), metilamonio 

(CH3NH3
+) ir halogenido anijono, pvz., jodido (I‒) arba bromido (Br‒), sulaukė daug 

mokslininkų dėmesio, siekiant pastaruosius pritaikyti SE. Parenkant skirtingus 

halogenus galima lengvai keisti draustinės juostos tarpą, pvz., MAPbI3 1,58 eV, 

MAPbBr3 2,28 eV ir MAPbCl3 2,88 eV. Perovskitai, turintys jodido fragmentų, pagal 

draustinės juostos tarpą yra tinkamiausi SE, tačiau jie yra mažiausiai stabilūs ir sudaro 

silpną ryšį su Pb+ katijonais. Todėl dalis I‒ jonų keičiami Br‒ ar Cl‒ anijonais. Tokiu 

atveju padidėja draustinės juostos tarpas ir sluoksnio stabilumas [106]. Jeigu 

papildomų anijonų yra daugiau, sumažėja SE efektyvumas [107]. MA pagrindu 

pagaminti perovskitai SE testuoti pirmieji [9]. Tačiau MA perovskitai pasižymėjo 

mažu krūvininkų judriu ir dideliu draustinės juostos tarpu, o 85 ℃ temperatūroje tokie 

perovskitai yra lakūs [107]. Tada buvo išbandyti FAPbI3 perovskitai, kurių savybės, 

tokios kaip krūvininkų gyvavimo trukmė ir difuzijos ilgis, buvo geresnės nei MAPbI3, 

tačiau stabilumas nebuvo didelis [108]. Manoma, kad FAPbI3 mažą stabilumą lemia 

didelis FA+ jonas [107]. CsPbI3 taip pat testuotas SE [109], tačiau prietaisai nebuvo 

stabilūs. Perovskitas iš aktyvios juodos formos gali pereiti į geltoną, kai tampa 

neaktyvus. Siekiant sulėtinti geltonos fazės atsiradimą, sukurti dviejų katijonų 

(MAFA) perovskitai. Tačiau juose vis tiek fiksuota geltonos fazės priemaiša. Cs+ 

katijonus panaudojus MAFA sistemoje, pagerėjo plėvelių stabilumas ir prietaiso 

našumas, o juose esančios geltonosios fazės priemaišos kiekis buvo itin mažas [110]. 

Šviną perovskite galima pakeisti dvivalenčiu stronciu (Sr) [111, 112] alavu (Sn) [113, 

114] ir kt. [115-117]. Tačiau perovskito sluoksniai nepasiekia tokio gero stabilumo, 

kaip silicio saulės elementuose naudojamas silicis. Įrenginiuose aptinkami paviršių 

defektai, sukuriantys rekombinacinius procesus. Todėl mokslininkai toliau ieško 

junginių ar priedų, kuriais būtų galima šiuos defektus pasyvuoti [11]. 

Šiuo metu naudojamos 2D arba 3D perovskitų struktūros (10 pav.). (R-

NH3)2MX4 (R – organinis katijonas, M – metalas) yra dažniausiai sutinkama 2D 

struktūrų formulė, o 3D sudarytos iš RNH3PbX3.  
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10 pav. 3D ir 2D perovskitai ir perovskito sudėtis [36] 

Tokie perovskitai gerai absorbuoja spindulius regimojoje srityje, pasižymi 

dideliu eksitonų difuzijos ilgiu, didele defektų tolerancija, dideliu krūvininkų 

mobilumu ir kt. [36]. Tobulinant šiuos prietaisus jau pasiektas 27,0 % našumas [10]. 

Perovskitiniai SE konstruojami įvairiais sluoksnių dengimo būdais: vakuuminio 

užgarinimo [118, 119], purškimo [120, 121] ir kt. metodais [122-124]. Sukamojo 

liejimo būdas taip pat taikomas formuojant perovskitines plėveles [39, 125]. Net ir 

plonos perovskito plėvelės pasižymi gera absorbcija [11]. Tai yra privalumas, nes, 

esant ploniems sluoksniams, efektyviau pasiskirsto krūvininkai, todėl padidėja SE 

našumas. Perovskito krūvininkų dreifinis judris yra 1‒10 cm2/Vs [11].  

Yra kelios galimos šių elementų architektūros: mezoporinė, plokščia n-i-p, 

invertuota p-i-n ir tandeminė. Perovskitinis SE dažniausiai sudarytas iš perovskitinio 

sluoksnio, STM, ETM ir dviejų elektrodų (Au, Ag, Al, ITO, FTO). Siekiant 

optimizuoti prietaisus, visi sluoksniai modifikuojami keičiant skaidrumą, morfologiją 

ar storį [11].  

 

11 pav. Perovskitinių SE struktūra [110] 

Elektronus transportuojanti medžiaga (ETM) reikalinga krūvininkams pernešti 

link elektrodo ir skylėms blokuoti. Elektronus pernešančias medžiagas galima 

suskirstyti į organines ir neorganines. n-i-p architektūroje dažniausiai naudojamos 
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neorganinės ETM, o p-i-n struktūroje – organinės [126]. Mezoporinis TiO2 yra 

neorganinės kilmės ir naudojamas mezoporinėse perovskitinėse SC [127, 128]. 

Plokščios struktūros perovskitiniuose SE dažniausiai naudojami ZnO [129, 130], TiO2 

[131, 132], SnO2 [133, 134]. Kaip ETM naudojamos organinės kilmės medžiagos, 

tokios kaip fulerenų [135, 136] ar naftalenų [137, 138] dariniai. SE su šiomis 

medžiagomis pasižymi aukštu našumu, tačiau pastarųjų kaina yra gana didelė, o 

tirpumas nėra labai geras. Taip pat galima konstruoti perovskitinius SE be ETM, 

tačiau tokiu atveju aktyvusis sluoksnis turėtų būti labai homogeniškas ir su kuo 

mažiau defektų [139]. 

STM paskirtis ‒ pernešti po elektronų sužadinimo likusias skyles link 

atitinkamo elektrodo. Šiam tikslui yra naudojamos organinės ir neorganinės 

medžiagos. CuI pasižymi geromis skylių pernašos savybėmis, tačiau naudojant jį kaip 

STM fiksuoti gana nedideli našumai dėl rekombinacijos nuostolių [126, 140]. CuSCN 

pasižymi geru krūvininkų judriu ir terminiu stabilumu, dideliu skaidrumu, geru 

tirpumu ir gali būti naudojamas tiek n-i-p, tiek p-i-n architektūrose [107, 141]. Tačiau 

tirpikliai, naudojami neorganinėms medžiagoms padengti gali ištirpinti arba pažeisti 

perovskitinį sluoksnį [126]. Organiniai skyles pernešantys junginiai gali būti 

suskirstyti į du tipus: polimerines ir mažamolekulines skyles pernešančias medžiagas. 

Polimerinės medžiagos: PEDOT, polikarbazolai, polianilinai, politiofenai. 

Dažniausiai p-i-n prietaisuose kaip STM naudojamas organinės prigimties 

PEDOT:PSS [142, 143]. Ši medžiaga pasižymi tinkamu HOMO energetiniu 

lygmeniu, geru laidumu, tačiau yra gana nestabili. PTAA pasižymi gana aukštu skylių 

judriu (~10-2 cm2/Vs) bei geresniu stabilumu, lyginant su daugeliu organinių 

molekulių. PTAA galima naudoti ir n-i-p ir p-i-n architektūros SC [144-146]. 

Mažamolekuliniams junginiams gali būti priskiriamas spiro-OMeTAD, dažnai 

sutinkamas n-i-p struktūros perovskitiniuose SE. Spiro-OMeTAD oksidacijos laipsnis 

nėra pakankamas, todėl SC našumai yra nedideli [147, 148]. Kobalto kompleksai 

(Co60) ir geležies trichloridas (FeCl3) yra priedai, kurie gali efektyviai oksiduoti 

spiro-OMeTAD, taip padidėjant laidumui [149, 150]. Taip pat rūgštiniai priedai, tokie 

kaip benzilkarboksirūgštis, gali sustiprinti oksidacijos procesą ir sutrumpinti PSE 

senėjimo laiką [150, 151]. Naudojami ir kiti priedai, tokie kaip ličio 

bis(trifluormetansulfonil)imidas LiTSFI ir 4-tret-butilpiridinas [152, 153].   

Elektrodams naudojamos medžiagos gali būti suskirstytos į metalus, anglies 

darinius ir laidžius oksidus [150]. Metalai pasižymi dideliu laidumu ir geba atspindėti 

šviesą. Dažniausiai SE konstruojami su auksu (Au) [154, 155], sidabru (Ag) [156, 

157], variu (Cu) [158] ir kt. [159, 160]. Naudojant Ag ir Au galima gauti labai aukštą 

prietaisų našumą, tačiau laikui bėgant perovskitas reaguoja su pastaraisiais metalais ir 

aktyvusis sluoksnis yra iš dalies suardomas [161]. Kiti naudojami metalai yra pigesni 

ir stabilesni, tačiau juos naudojant prietaisuose dar nebuvo pasiekta rekordinio 

efektyvumo. Anglies elektrodai yra pigūs, pasižymi geru laidumu ir cheminiu 

stabilumu [161, 162]. Anglies elektrodai gali būti sudaryti iš laidaus grafito [163, 

164], grafeno [165, 166] ar anglies nanovamzdelių [167, 166]. Indžiu legiruotas alavo 

oksidas (ITO) [168, 169], fluoru legiruotas alavo oksidas (FTO) [170, 171], aliuminiu 

legiruotas cinko oksidas (AZO) [172], indžiu legiruotas cinko oksidas (IZO) [173] 
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naudojami kaip skaidrūs elektrodai. Laidžius oksidus naudojant kaip abu elektrodus 

galima gauti skaidrius prietaisus arba tandemų sandarai tinkamas celes [161, 174]. 

Siekiant patobulinti DSSE, buvo taikytos įvairios prietaiso modifikacijos. Viena 

iš jų ‒ Sb2S3 aktyviojo sluoksnio naudojimas SE konstrukcijoje. Sb2S3 pasižymi 

dideliu absorbcijos koeficientu (prie 450 nm ‒ 1,8×105 cm‒1) [175]. Sb2S3 

kristalizuojasi kambario temperatūroje. Ryšiai, kuriais jungiasi stibis ir siera 

dažniausiai yra kovalentinės kilmės [176].  

 

12 pav. Stibio sulfido kristalinė struktūra [176] 

Sb2S3 sluoksniai dažniausiai formuojami cheminio nusodinimo vonioje (angl. 

the chemical bath deposition) metodu, cheminės reakcijos metu iš stibio 

trietanolamino ir tioacetamido [19]. Gautos amorfinės plėvelės kaitinamos maždaug 

300 ℃ temperatūroje tam, kad padidėtų kristališkumas ir sumažėtų draustinės juostos 

tarpas [177].  

Pirmosios Sb2S3 SC našumas siekė 5,19 %. Pagal prietaiso architektūrą Sb2S3 

SE skirstomi į mezoporinius, n-i-p ir p-i-n struktūros [178]. 

        

13 pav. n-i-p Sb2S3 SE [179]  

Mezoporiniai prietaisai sudaryti iš laidaus oksido (TCO), mezoporinio ETM, 

aktyvaus, STM ir metalo elektrodo sluoksnių. Plokščios architektūros prietaisai 

sudaryti iš analogiškų sluoksnių, tik kaip ETM naudojami kompaktiški oksidų 

sluoksniai [180]. Elektrodams naudojami Au, Ni, Al arba Ag [176, 181, 182]. Šie SE 

išlieka gana stabilūs net po kelių mėnesių. Mokslininkai išsiaiškino, kad galima 

pasiekti tokį aukštą stabilumą, jog po 90 dienų neįkapsuliuotos SC praranda tik 0,2 % 

našumo [183]. 
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Norint sukonstruoti efektyvų prietaisą, reikia tinkamai parinkti jį sudarančias 

medžiagas. Sb2S3 SE atveju ETM turi pasižymėti šiomis savybėmis: 

1) dideliu elektronų mobilumu ir skylių blokavimu; 

2) skaidrumu, kad saulės spinduliai pasiektų absorbuojantį sluoksnį; 

3) su aktyviuoju sluoksniu suderinamu energetiniu lygmeniu; 

4) vientisų sluoksnių sudarymu. 

Šiuos kriterijus atitinka TiO2, ZnO, CdS ir SnO2 sluoksniai [182]. p-i-n  

prietaisuose kaip elektronus transportuojantis sluoksnis (ETS) naudojamas CdS. 

Tačiau šiuose SE atsiranda daug paviršiaus defektų, kurie mažina prietaisų našumą 

[182, 184, 185].  

Skyles transportuojančio sluoksnio (STS) reikalavimai [182]: 

1) turi blokuoti elektronus ir būti tinkamo energetinio lygmens; 

2) turi gerai pernešti teigiamuosius krūvininkus; 

3) turi būti atsparus karščiui, deguonies poveikiui, drėgmei, UV spinduliuotei ir 

kt.; 

4) padengus STM aktyvusis sluoksnis turi išlikti nepažeistas. 

Siekiant pasiekti aukštesnį SE našumą, STM sluoksniai yra apdorojami 

legiravimu [186, 187]. Taip pat didesnį efektyvumą galima gauti liejant 

tarpsluoksnius [188, 189]. Konstruojant prietaisą svarbu parinkti tinkamą skyles 

transportuojančio sluoksnio storį. Mokslininkai įrodė, kad SE didesniu našumu 

pasižymi tada, kai STM sluoksnis yra plonesnis [13, 190]. Įprastai skylėms 

transportuoti liejami CuSCN [186], P3HT [191, 192], spiro-OMeTAD [193, 194] 

sluoksniai. 

2.2. Saulės elementų veikimo principas 

Vykstant fotonų sugerčiai, aktyvaus sluoksnio elektronai, peršoka į laidumo 

juostą, paliekdami tarpelius (skylutes arba teigiamuosius krūvininkus) (14 pav.). 

Elektronai juda link ETM, skylės link SMT, galiausiai krūvininkai difunduoja link 

atitinkamų elektrodų [64].  

 

14 pav. Hibridinio saulės elemento veikimo principas [130] 

Jei prie elektrodų prijungiama išorinė grandinė, krūvininkai iš ETM keliauja 

grandine nuo vieno elektrodo link kito, taip gaunant elektros energiją. Kai elektronai 

prateka išorine grandine, susijungia su skylėmis elektrodo ir STM sandūroje [39].  
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2.3. Saulės elementų charakteristikos 

Trumpojo jungimo srovė (Isc) – srovė prietaise, fiksuota esant nulinei varžai, 

įtampai ir SE apšvitai. Tai reiškia maksimalią elektros srovę, kurią gali sugeneruoti 

įrenginys [36, 195]. 

Didžiausia galima įtampa, kurią gali generuoti fotovoltinis elementas, vadinama 

atvirosios grandinės įtampa (Voc). Matuojama tada, kai SE srovė lygi 0 [196]. 

Srovės ir įtampos kreivės taškas, nurodantis didžiausią įmanomą stačiakampio 

plotą (žr. 15 pav.) vadinamas maksimaliu galios tašku (MGT) [36]. MGT fiksuojamas 

Voc ir Isc statinių sankirtoje [195].  

Užpildymo koeficientas (FF) rodo santykį tarp teoriškai ir praktiškai gautos 

didžiausios prietaiso galios [195]. 

 

15 pav. Saulės elementų charakteristikos [196] 

Fotovoltinio elemento efektyvumas (PCE) ‒ tai matmuo, rodantis  santykį tarp 

sugertų saulės spindulių ir pagamintos elektros energijos. Efektyvumas priklauso nuo 

prietaiso architektūros, naudojamų medžiagų, pastarųjų jautrumo įvairių bangos ilgių 

šviesos spinduliams, krintančios šviesos intensyvumo, darbinės temperatūros, 

paviršiaus tekstūros ir atspindžio ir kt. [195]. 

2.4. Organinės skylių transportinės medžiagos naudojamos perovskitiniuose 

saulės elementuose 

Perovskitinių saulės elementų istorija prasideda 2009 m., kai T. Miyasaka su 

kolegomis sukonstravo prietaisą perovskito pagrindu, kurio našumas siekė beveik 4 % 

[9]. Tačiau tokiame elemente, skylių pernašai naudoti skysti elektrolitai. Vėliau 

mokslininkai pasekė DSSC pavyzdžiu ir perovskitinių saulės elementų konstrukcijoje 

išbandė spiro-OMeTAD [197]. Tuomet pasiektas 10,9 % našumas. Tačiau norint 

susintetinti spiro-OMeTAD reikalinga kelių žingsnių sintezė ir agresyvūs reagentai 

[14]. Nepaisant ilgos 2,2′,7,7′-tetrabrom-9,9′-spirobifluoreno fragmento sintezės, 

pastarasis taikomas naujų STM gamybai, nes SE našumo rezultatai būna labai aukšti.  

Dažniausiai keturios arba aštuonios metoksifenilgrupės keičiamos įvairiais 

fragmentais. Buchwaldo‒Hartwigo reakcijos sąlygomis keturias minėtas grupes 

pakeitus fluoreno pakaitais gautas didesnis SE našumas (22,3 %) ir stabilumas nei su 

spiro-OMeTAD (21,3 %) [198]. 
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1 schema. Spirobifluorenų darinio DM sintezės schema [198] 

Taip pat galima metoksifenilgrupes keisti donorinių atomų turinčiais 

fragmentais. Prijungus karbazolilpakaitus didėja SE našumas [199-201], o 

dibenzotiofeno chromoforai šiuo atveju efektyvumą sumažina [200]. ST yra 

kristališkesnis, todėl, formuojantis sluoksniui, ilgainiui susiformuoja kristalai. Šio 

proceso metu sluoksnyje atsiranda tarpelių, todėl yra tikimybė susiformuoti sidabro 

jodidui (susijungiant jonams iš elektrodo ir perovskito), taip sumažėjant prietaiso 

stabilumui.  

 

16 pav. SC, ST ir spiro-OMeTAD struktūrų palyginimas [200] 

Metoksifenilgrupes taip pat galima keisti dibenzofurano [202], 

metoksinaftaleno [203], dimetilamino benzonitrilo [204], fentiazino [205] 

fragmentais gaunant didesnius SE efektyvumus. 
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Taip pat gerą SE našumą ir / ar stabilumą galima gauti modifikavus 

spirobifluoreno centrinį fragmentą donoriniais heteroatomais, tokiais kaip azotas 

[206-208], deguonis [209, 210] ir siera [211, 212]. Mokslininkai naudoja ir kitą 

strategiją – vietoje spirobifluoreno centrinio fragmento renkasi jam artimus darinius. 

Dažniausiai tai yra bifluorenilidenilo [213-215] ir bikarbazolilo [216-218] 

chromoforai. 

 

2 schema. KR216 ir 2,7 BCz-OMeTAD sintezės schema [219, 220] 

Paprastai tokios medžiagos sintetinamos dviejų pakopų sinteze. Pirmiausia 

gaunami centriniai fragmentai. KR216 atveju 2,2′,7,7′-tetrabrom-9,9′-

bifluorenilidenas buvo gautas  2,7-dibrom-9H-fluorenonui reaguojant su Lawessono 

reagentu susidarant 9,9′-ilideno (C=C) dvigubajam ryšiui. Norint gauti karbazolilo 

darinį tetrabrom-N,N′-bikarbazolą, 2,7-dibromkarbazolas veikiamas kalio 

permanganatu. Tiksliniai puslaidininkiai KR216 ir 2,7BCz-OMeTAD gaunami 

Buchwaldo‒Hartwigo reakcijos sąlygomis sujungiant pirmame etape susintetintus 

centrinius fragmentus su 4,4′-dimetoksidifenilaminu. 

Sintetinami ir panašūs dariniai, kai fluoreno ar karbazolo fragmentai yra 

atskiriami fenilenžiedais ar heterocikliniais junginiais [221-223]. 

 

17 pav. V859 ir V886 struktūrų palyginimas [222, 224] 
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Su šiomis medžiagomis sukonstruotų SE našumas ir stabilumas yra gana 

aukštas. 

Galima sintetinti ir mažesnes, paprasčiau gaunamas molekules, kuriose  yra 

fluoreno fragmentų. Gautus tikslinius junginius įdėjus į SE, gaunamas aukštas 

efektyvumas ir geras stabilumas. Pavyzdžiui, naudojant fluoreną kaip centrinį 

fragmentą Suzuki reakcijos sąlygomis susintetinta medžiaga FH27, kurią panaudojus 

saulės elemente pasiektas 22,96 % efektyvumas. Nors prietaisai su spiro-OMeTAD 

pasižymėjo šiek tiek aukštesniu našumu (23,33 %), tačiau pastarųjų stabilumas buvo 

mažesnis [225]. 

 

3 schema. FH27 sintezės schema [225] 

Dažnu atveju medžiagų, kuriose fluorenas naudojamas kaip centrinis 

fragmentas, našumas yra gana aukštas [225-227]. Fluorenų pakaitus taip pat galima 

naudoti sintetinant STM, kurios gali polimerizuotis [228, 229]. Tokios medžiagos 

dažnai naudojamos invertuotose struktūrose ir joms nereikalingas legiravimas 

priedais. Su šiais junginiais sukonstravus SC fiksuojamas aukštas jų efektyvumas. 

 

18 pav. STM, kuriose fluorenas naudojamas kaip šoninis fragmentas [230, 231] 

Galima fluoreno fragmentus, kaip ir minėtų spirobifluorenų atveju, panaudoti 

kaip šoninius chromoforus [230, 232, 233]. Tikėtina, kad tokiu atveju padidės 

junginio stiklėjimo temperatūra. Tokias medžiagas naudojant SC, galima gauti didesnį 

našumą, nei naudojant standartu laikomą spiro-OMeTAD [231, 234, 235]. 

 

19 pav. Alkilgrandinėlės ilgio įtaka PCE [236] 
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Nagrinėjant alkilgrandinėlės įtaką medžiagų savybėms, matoma, jog ilgėjant 

alkilgrandinėlei didėja SC našumas, kurį lemia padidėjęs krūvininkų dreifinis judris 

[236]. Taip pat žinoma, kad elektronus atitraukiančios grupės gali sustiprinti 

sluoksnių sąveiką, prisijungti laisvus perovskito paviršiuje esančius švino jonus ir 

padidinti krūvininkų transportą [237-239]. Šiam tikslui galima pritaikyti karbonil- 

[240-242] ir cianogrupes [243, 244]. Naudojant fluoreną kaip centrinį fragmentą, 

buvo susintetinti junginiai, turintys cianogrupes. Juos panaudojus SE gauti aukšti 

našumai [226]. Taip pat buvo atliktas tyrimas, analizuojant cianogrupių įtaką 

medžiagų savybėms. Junginiai be ciano fragmentų BTF1 ir BTF2 pasižymi mažesniu 

jonizacijos potencialu, krūvininkų dreifiniais judriais, kurie lemia prietaiso našumą, 

nei jų analogai su cianogrupėmis [245].  

 

20 pav. BTF1‒BTF4 struktūrinės formulės [245] 

Šias medžiagas (be legiravimo) įterpus į n-i-p tipo prietaisus, buvo pasiektas 

aukštesnis našumas, nei naudojant spiro-OMeTAD. p-i-n prietaisuose tik SE su BTF4 

pasižymėjo didesniu našumu nei prietaisas su standartu PEDOT:PSS.  

1 lentelė. Saulės elementų našumo rezultatai naudojant puslaidininkius BTF1‒BTF4 

Junginio Nr. Našumas, % 

n-i-p 

BTF1 9,97 

BTF2 10,45 

BTF3 16,34 

BTF4 18,03 

Spiro-OMeTAD 9,33 

p-i-n 

BTF1 11,19 

BTF2 11,96 

BTF3 15,09 

BTF4 17,01 

PEDOT:PSS 16,42 

Taip pat buvo sukonstruoti n-i-p prietaisai su karbonilgrupes turinčiais 

junginiais, kurie pasižymi didesniu efektyvumu ir stabilumu nei SE su legiruotu spiro-

OMeTAD [246]. Minėtos naujos medžiagos gautos trijų žingsnių sinteze ir naudotos 

prietaisuose be priedų. Tyrinėti puslaidininkiai skiriasi alkilgrandinėlės ilgiu. Tiek 

jonizacijos potencialai, tiek skylių judriai yra labai panašūs. Terminės savybės taip 

pat yra beveik vienodos. Tačiau didžiausiu našumu pasižymėjo SE, kurioje yra 
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trumpiausią alkilgrandinėlę turintis junginys BTTI-C6. Tokie rezultatai gaunami dėl 

geresnės sluoksnio morfologinės būsenos. 

 

4 schema. BTTI darinių sintezės schema [246] 

Karbazolo fragmentai taip pat dažnai taikomi STM sintezei. Įprastai karbazolų 

klasės junginių sintezė būna ganėtinai pigi ir paprasta, o patį karbazolo fragmentą 

galima įvairiai modifikuoti, taip keičiant tikslinių produktų savybes. Karbazolą ar jo 

darinius galima naudoti kaip centrinį fragmentą, o tikslinius junginius naudojant SE 

fiksuojamas aukštas jų efektyvumas [247, 248]. Pavyzdžiui, panaudojus medžiagą 

TC-36, turinčią karbazolo centrinį fragmentą buvo pasiektas aukštesnis SC našumas 

ir didesnis stabilumas, nei naudojant spiro-OMeTAD [249].  

 

21 pav. TC-36 struktūrinė formulė [249] 

Taip pat aukštų SE našumo rezultatų galima pasiekti naudojant medžiagas, 

kuriose karbazolilai yra molekulės periferinėje dalyje [199, 250, 251]. Kai kuriais 

atvejais nepavyksta pasiekti prietaisų, kuriuose naudojamas spiro-OMeTAD, 

efektyvumo. Tačiau optimizuojant tirpalų, naudojamų STS liejimui, koncentracijas 

galima pasiekti labai panašių rezultatų. Pavyzdžiui, naudojant vieno žingsnio sinteze 

gautą medžiagą SFXDAnCBZ SE struktūroje pasiektas 20,87 % našumas. Sluoksniui 

lieti naudoto tirpalo koncentracija – 28,57 mg/ml. Didinant arba mažinant 

koncentraciją, SE našumas mažėja. Prietaisai su spiro-OMeTAD pasiekia 21,13 % 

efektyvumą, tačiau naudojama minėto junginio tirpalo koncentracija yra 85,8 mg/ml. 
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Nors prietaisų efektyvumai skiriasi mažiau nei 1 %, SE konstruoti sunaudotų STM 

kiekis skiriasi maždaug tris kartus [210].  

 

5 schema. SFXDAnCBZ sintezės schema [210] 

Karbazolų fragmentus turinčius junginius galima naudoti ir be priedų [220, 

252]. Dažniausiai tokiu atveju SC našumas sumažėja, tačiau jis būna didesnis nei 

prietaisų su nelegiruotu spiro-OMeTAD [220, 253]. 

 

22 pav. 3,6-N struktūrinė formulė [253] 

Karbazolilpakaitai dažnai naudojami žvaigždės formos dariniams sintetinti. 

Karbazolo fragmentas ar jo dariniai gali būti molekulės centre [254-256] arba šonuose 

[257, 258].  

 

23 pav. SGT-405(3,6) struktūrinė formulė [259] 
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Dažnu atveju šias medžiagas naudojant SC, gaunamas aukštas našumas ir geras 

stabilumas. Pavyzdžiui, karbazolilus naudojant kaip šoninius pakaitus, fiksuotas 

didesnis prietaiso našumas, nei naudojant spiro-OMeTAD [259].  

24 % SE efektyvumas fiksuotas panaudojus karbazolo darinį kaip centrinį 

fragmentą. Tiksliniai junginiai gauti 7 pakopų sinteze. Taip pat publikacijoje 

apžvelgiama alkilgrandinėlės padėties įtaka tiek medžiagų, tiek prietaisų savybėms. 

Krūvininkų dreifinis judris padidėja tiesiogiai prie karbazolo azoto jungiantis ilgai 

alkilgrandinėlei. Tikėtina, kad dėl šios priežasties fiksuojamas ir didesnis SE 

efektyvumas. Taip pat TBPC-611 pasižymi aukštesne stiklėjimo temperatūra [260]. 

 

6 schema. TBPC junginių sintezės schema [260] 

Yra žinoma, jog perovskitas taip pat gali pernešti skyles, todėl galima konstruoti 

prietaisus be STM [261-263]. Tačiau SC našumai yra mažesni. Tikėtina, kad šiuo 

atveju geresnių rezultatų būtų galima pasiekti optimizuojant perovskitinio sluoksnio 

kokybę ir ETM/perovskito paviršių sąsają [126].  
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2.5. Skyles transportuojančios medžiagos stibio chalkogenidų saulės 

elementams 

Kita intensyviai tiriama naujos kartos saulės elementų rūšis yra stibio 

chalkogenidų saulės elementai. Pritaikius puslaidininkines medžiagas, tokias kaip 

PbS, CdS, CdSe, CdTe, In2S3, Cu2-xS ir CuInS2 šviesą absorbuojančiam sluoksniui 

saulės elementuose, stibio chalkogenidai išsiskyrė pasiekdami bemaž geriausius 

rezultatus. Vienoje iš pirmųjų publikacijų aprašyto Sb2S3 saulės elemento, kuriame 

kaip skylių transportinė medžiaga panaudotas neorganinis junginys CuSCN, 

efektyvumas buvo 3,37 % [264]. Naudojant įvairius priedus su šia STM pavyko 

pasiekti 5,66 % prietaisų efektyvumą [265]. Tačiau stibio chalkogenidų saulės 

elementų su neorganinėmis STM trūkumas ‒ mažas prietaisų užpildymo koeficientas. 

Vienas pirmųjų bandymų padidinti FF, naudojant alternatyvius organinius 

STM, buvo atliktas Moon su kolegomis [266]. Jie pasiūlė perovskitiniuose saulės 

elementuose gerai žinomą spiro-OMeTAD, kuris su priedais pasižymi gana aukštu 

krūvininkų dreifiniu judriu, taip pat šios molekulės energetiniai lygmenys yra 

palankūs teigiamiesiems krūvininkams sėkmingai keliauti link elektrodo. Naudojant 

šią medžiagą kaip STM pasiektas mažamolekuliniams junginiams priskiriamas Sb2S3 

saulės elemento rekordas ‒ 8,0 % [267], o Sb2(S, Se)3 SE efektyvumas su šia medžiaga 

siekia 10,7 % [268].  

Junginiai, gebantys suformuoti monosluoksnius, gali būti taikomi ne tik 

perovskitinių, bet ir stibio sulfido saulės elementų konstrukcijoje [269]. Sb2S3 

prietaisuose skyles transportuojančio spiro-OMeTAD sluoksnis buvo apdorotas 

sluoksnį formuojančiu MeO-2PACz. Tokiu būdu pasiektas 8,06 % efektyvumas, o be 

papildomo apdorojimo – 7,13 %. 

 

24 pav. MeO-2PACz struktūrinė formulė 

Manoma, kad monosluoksnis geriau padengia Sb2S3 paviršių, taip sumažėjant 

efektyvumo nuostoliams. Tačiau tolesni tyrimai parodė, kad priedai, naudojami spiro-

OMeTAD krūvininkų judriui pagerinti, labai kenkia prietaisų stabilumui. Dėl šios 

priežasties pradėtos tyrinėti polimerinės medžiagos. Polimerinė skyles 

transportuojanti medžiaga, kodiniu pavadinimu P3HT, pasižymi aukštu skylių 

dreifiniu judriu, siekiančiu 0,1 cm2/Vs.  

 

25 pav. Poli(3-heksiltiofen-2,5-diilas) (P3HT) 

Šis polimeras  gerai tirpsta ir yra termiškai atsparus. P3HT savo struktūroje turi 

heteroatomą, kuris gali sąveikauti su stibiu, gerėjant skyles transportuojančio ir 

elektromagnetinę spinduliuotę absorbuojančio stibio chalkogenido paviršių sąveikai. 



39 

Tačiau jo absorbcijos spektras regimojoje srityje iš dalies sutampa su aktyviojo 

sluoksnio absorbcijos spektru, sumažėjant stibio chalkogenido sugeriamų šviesos 

fotonų skaičiui. Iki šiol naudojant šią medžiagą kaip STM Sb2Se3 saulės elementuose 

buvo pasiektas 7,44 % efektyvumas [270]. 

Taip pat stibio chalkogenidų prietaisuose naudojami ir kiti polimerai, turintys 

tiofeno fragmentus, tokie kaip PCPDTBT, su kuriuo saulės elementų našumas buvo 

beveik 8,6 % [271], PTB7-th – 5,7 % [272], PCDTBT – 5,11 % [273]. Šios medžiagos 

gaunamos kelių pakopų sinteze [274-276], kai kuriais atvejais žemose temperatūrose 

[277], o komerciškai prieinamų junginių kaina didelė [278-281]. Todėl vyksta 

pigesnių, stabilios amorfinės būsenos ir „parazitine“ absorbcija nepasižyminčių 

medžiagų paieška, kurios efektyviai veiktų kaip STS ir galėtų būti pritaikytos stibio 

chalkogenidų SE. Remiantis minėtų polimerų pavyzdžiu, trijų žingsnių sinteze buvo 

susintetintas ditienpirolo centrinį fragmentą turintis darinys DTPThMe-ThTPA su 

spiro-OMeTAD molekulėje sutinkamais metoksifenilpakaitais [282].  

 

7 schema. DTPThMe-ThTPA sintezės schema [282] 

Gauto tikslinio junginio stiklėjimo temperatūra buvo beveik 120 ℃, terminio 

stabilumo temperatūra didesnė nei 400 ℃ , o skylių dreifinis judris siekė 

1,67×10−3 cm2/Vs. Šią medžiagą panaudojus kaip STM Sb2(S,Se)3 saulės elementuose 

pasiektas 9,69 % efektyvumas, kuris yra didesnis nei prietaiso su spiro-OMeTAD (8,9 

%). Tikėtina, kad didesnis efektyvumas buvo gautas dėl didesnio skylių judrio ir 

sieros atomų sąveikos su stibiu, sumažėjant nuostoliams. 

 

8 schema. T-BDT ir F-BDT sintezės schema [283] 
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Pasitelkiant panašų struktūrinį molekulės modelį, Suzuki reakcijos sąlygomis 

susintetinti junginiai T-BDT ir F-BDT, molekulės centre turintys benzoditiofeno 

fragmentus [283]. Ištyrus gautų medžiagų savybes nustatyta, kad jos yra amorfinės 

būsenos, o krūvininkų dreifiniai judriai yra didesni nei spiro-OMeTAD ( F-BDT ‒ 

1,32×10−3 cm2/Vs, T-BDT – 9,40×10−4 cm2/Vs, spiro-OMeTAD – 7,84×10−4 cm2/Vs). 

Elementas su medžiaga, turinčia elektronų akceptorinę grupę, pasižymėjo didžiausiu 

našumu – 9,13 %, o prietaisas su junginiu T-BDT pasiekė 8,24 %. Manoma, kad 

didesnis našumas buvo pasiektas dėl fluoro atomo, kuris, kaip ir tiofenai, sąveikauja 

su nekoordinuotais Sb3+ jonais, gerėjant paviršių sukibimui.  

Geri rezultatai, pasiekti su spiro-OMeTAD, paskatino mokslininkus tyrinėti ir 

kitas molekules, turinčias standų centrinį fragmentą. Ftalocianinų dariniai pasižymi 

aukštu skylių judriu [284], geru terminiu ir cheminiu stabilumu, todėl jie yra tinkami 

testuoti stibio chalkogenidų saulės elementuose. H. Guo ir kt. paskelbė keturių 

paprastai sintetinamų ftalocianinų darinių [284, 285] naudojimą kaip STM Sb2(S,Se)3 

prietaisuose [286]. Naudojant bemetalį ftalocianiną buvo pasiektas aukščiausias SE 

našumas (8,42 %) ir didesnis stabilumas nei su standartu spiro-OMeTAD (8,28 %). 

 

26 pav. Ftalocianino darinių struktūrinės formulės [286] 

Pasitelkiant Suzuki reakcijos sąlygas, naudojant {4-[bis(4-

metoksifenil)amino]fenil}borono rūgštį, 1,4-dibromnaftaleną / 5,8-dibromchinoliną 

/ 5,8-dibromizochinoliną ir paladžio katalizatorių, susintetinti trys nauji chinolino 

dariniai, molekulės periferijoje turintys 4,4′-dimetoksitrifenilamino chromoforus 

[287] . 

 

9 schema. Chinolino darinių sintezės schema [287] 

Šias medžiagas panaudojus kaip STM saulės elementuose pasiektas didesnis 

našumas nei su etalonu spiro-OMeTAD (NP-OMeTPA – 5,35 %, QL-OMeTPA – 

5,61 %, i-QL-OMeTPA – 4,35 %, spiro-OMeTAD – 5,26 %). Lyginant NP-OMeTPA 

ir QL-OMeTPA matoma, kad SE su medžiaga, turinčia piridino fragmentą, pasižymi 

didesniu efektyvumu. Tikėtina, kad heteroatomas sąveikauja su nekoordinuotu Sb3+ 
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jonu, taip atsirandant geresniam paviršių sukibimui. Tačiau prietaisų su i-QL-

OMeTPA našumas yra mažesnis, galbūt dėl mažesnio krūvininkų dreifinio judrio. 

Taip pat saulės elementai, į kurių sudėtį įeina medžiagos su piridino fragmentu, 

pasižymi didesniu ilgalaikiu stabilumu.  

KTU Organinės chemijos katedroje buvo susintetintos enaminų klasės 

medžiagos, gautos kondensacijos metodu iš 2,7-diamino fluoreno ir 2,2-bis(4-

metoksifenil)acetaldehido. Nors SE su naujomis medžiagomis ir nepasiekė rekordinio 

našumo, tačiau prietaiso su enaminu V1236 našumas buvo didesnis (3,9 %) nei su 

gerai ištirtu P3HT (3,7 %) [13]. Šis rezultatas buvo pagerintas (4,3 %) tikslinio STM 

centriniame fluoreno fragmente esant trumpesnėms alkilgrupėms (V1235) [288]. 

 

10 schema. V1235 ir V1236 sintezės schema [13, 288] 

Svarbu paminėti, kad STM, skirtų stibio chalkogenidų saulės elementams, nėra 

labai daug. Matoma, jog tinkamai parinkus junginius skylių transportiniams 

sluoksniams formuoti galima padidinti prietaiso efektyvumą. Kaip minėta anksčiau, 

Sb chalkogenido sluoksnis pasižymi dideliu stabilumu, todėl šios medžiagos pagrindu 

pagaminti prietaisai yra labai perspektyvūs ir jų tyrinėjimas bei tobulinimas yra labai 

aktualus.   

2.6. Literatūrinės apžvalgos apibendrinimas 

Atsinaujinantys energijos šaltiniai kasmet vis labiau populiarėja. 2024 m. 

daugiau nei trečdalis Lietuvoje suvartotos energijos pagaminta saulės ir vėjo 

elektrinėmis [289]. Yra žinoma, jog komerciškai prieinamų saulės elementų 

efektyvumas siekia maždaug 21‒22 % efektyvumu. Mokslininkai siekia našumą 

padidinti keisdami SE konstrukcijas arba naudodami naujas medžiagas jau žinomiems 

prietaisams. Stibio sulfido saulės celės pasižymi geru aktyviojo sluoksnio patvarumu. 

Tikėtina, kad tinkamai parinktos medžiagos ir jų liejimo metodai galėtų padidinti SE 

našumą. Perovskitiniai saulės elementai laikomi vienais perspektyviausių prietaisų, 

kurie galėtų dideliu našumu generuoti elektros energiją. Tačiau šiuo metu pastarieji 

elementai nėra labai stabilūs. Taip nutinka dėl paties perovskito defektų. Dar viena 

stabilumo mažėjimo priežasčių yra kristalizuotis galinčios spiro-OMeTAD 

medžiagos naudojimas, kuriai kristalizuojantis STM sluoksnyje susidaro tarpeliai, 

todėl perovskitas ir elektrodas kontaktuoja tiesiogiai, reaguojant laisvai 
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migruojantiems jonams ir užteršiant elektrodo paviršių. Taip pat spiro-OMeTAD 

krūvininkų dreifinis judris nėra didelis, todėl reikalingi legirantai, laidumui pagerinti 

ir skylių dreifiniam judriui paspartinti. Dėl šių priežasčių mokslininkai ieško spiro-

OMeTAD alternatyvų, kurios ne tik pasižymėtų dideliu krūvininkų judriu, bet ir būtų 

morfologiškai stabilios. Prieš tai aptartos medžiagos, turinčios fluorenil-, karbazolil-, 

akceptorinių pakaitų, pasižymi geromis fotoelektrinėmis ir terminėmis savybėmis, 

todėl šių medžiagų tyrimai yra aktualūs. Tikėtina, jog naudojant šiuos fragmentus 

kartu ar atskirai galima susintetinti labai perspektyvius puslaidininkius, kurie gali būti 

panaudoti kaip STM hibridiniams saulės elementams.  
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3.  PUBLIKACIJŲ APŽVALGA 

Norint, kad naujos kartos saulės elementai būtų tinkami ilgalaikiam paprasto 

vartotojo naudojimui ir konkuruotų su komerciniais silicio saulės elementais, reikia 

užtikrinti jų ilgaamžiškumą, aukštą našumą ir konkurencingą kainą. Tai galima 

padaryti parinkus tinkamas medžiagas celėms konstruoti. Žinoma, kad STM yra labai 

svarbi saulės elemento sudėtinė dalis, galinti pagerinti jo savybes.  Keičiant STM 

molekulės struktūrą, varijuojant įvairiomis funkcinėmis grupėmis galima labai 

padidinti prietaiso našumą ir (ar) ilgaamžiškumą. Šiuo metu geriausias perovskitinių 

saulės elementų efektyvumas fiksuojami kaip STM naudojant spiro-OMeTAD. 

Tačiau šio junginio sintezė yra gana sudėtinga, išeiga nėra didelė ir pasitaiko atvejų, 

kuomet šis junginys susikristalizuoja saulės elemente, atsirandant tarpeliams, dėl 

kurių nevyksta efektyvi krūvininkų pernaša. Todėl mokslininkai ieško stabilesnių ir 

pigesnių šios medžiagos alternatyvų, išlaikant panašų prietaisų efektyvumą.  

3.1. Skyles transportuojančios medžiagos, molekulės centre turinčios 

fluorenilchromoforus, efektyviems perovskitiniams saulės elementams 

Šiame skyriuje nagrinėjami nauji fluoreno klasės junginiai, remiantis publikuotu 

straipsniu: Solar RRL, 2022, 6, 2100990, A. Jegorovė, C. Momblona, M. 

Daskeviciene, A. Magomedov, R. Degutyte, A. M. Asiri, V. Jankauskas, A. A. Sutanto, 

H. Kanda, K. Brooks, N. Klipfel, M. N. Nazeerudin, V. Getautis [290]; cituota 11 

kartų.  

Kaip minėta anksčiau, spiro-OMeTAD sintezė yra gana sudėtinga, tikslinis 

junginys yra kristalinės būsenos, todėl atsiranda rizika pastarojo sluoksniui 

susikristalizuoti saulės elemente, atsirandant efektyvumo nuostoliams. Todėl manyta, 

kad medžiagos kristališkumą galima sumažinti didinant puslaidininkio molekulę ir 

modifikuojant ją alkilfunkcinėmis grupėmis. Kadangi karbazolo dariniai yra vieni 

populiariausių bei pigiausių STM sintezei naudojamų fragmentų, buvo nuspręsta 

susintetinti spiro-OMeTAD analogus, kuriuose 4-metoksifenilchromoforai keičiami 

9-etilkarbazolilais, tikintis, kad jie pagerins morfologines ir fotoelektrines tikslinių 

junginių savybes. Taip pat buvo sintetinami jų „pusiniai“ analogai, siekiant 

išsiaiškinti, ar fluorenilo centrinį fragmentą turintys junginiai perovskitiniuose SE  

veiks taip pat efektyviai kaip ir spirobifluorenų klasės junginiai.  

 

11 schema. 9-etil-N-(4-metoksifenil)-9H-karbazol-3-amino (1) ir bis(9-etil-9H-

karbazol-3-il)amino (2) sintezė 
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Šioje publikacijoje nagrinėjama aštuonių naujų fluoreno darinių sintezė, 

savybės ir jų pritaikymas perovskitiniuose saulės elementuose. Pirmiausia, 

Buchwaldo‒Hartwigo amininimo reakcijos sąlygomis, naudojant  Pd katalizatorių, 

buvo susintetinti aminai 1 ir 2, turintys 9-etilkarbazolilchromoforus (11 schema). 

Naujas spiro-OMeTAD analogas STM1, turintis spirobifluoreno centrinį 

fragmentą, šonines 4-metoksifenil- ir  alkilkarbazolilgrupes, buvo susintetintas 

Buchwaldo‒Hartwigo kopuliavimo reakcijos sąlygomis, sujungiant 2,2’,7,7‘-

tetrabrom-9,9‘-spirobi-(9H-fluoreną) su antriniu aminu 1, naudojant paladžio acetatą 

(Pd(OAc)2) kaip katalizatorių (4 schema). Vietoj amino 1 panaudojus bis(9-etil-9H-

karbazol-3-il)aminą (2), buvo susintetintas spiro-OMeTAD analogas STM2, turintis 

tik 9-etilkarbazolilchromoforus periferinėje STM molekulės dalyje (12 schema). 

 

12 schema. Spiro-OMeTAD analogų STM1 ir STM2 sintezė 

Buchwaldo‒Hartwigo reakcijos sąlygomis 9-alkil-2,7-dibromfluoreną veikiant 

pirmiau minėtais antriniais aminais 1 ir 2 buvo susintetinti „pusiniai“ spiro-OMeTAD 

analogai STM3‒STM8, turintys du ir keturis karbazolilchromoforus periferinėje 

STM molekulės dalyje, o centre – 9-padėtyje įvairius alkilpakaitus turintį 

fluorenilchromoforą  (13 schema).   

 

13 schema. „Pusinių“ spiro-OMeTAD analogų SMT3‒STM8 sintezė 

Norint įvertinti, kaip/ar keičiasi konjuguotos π-elektronų sistemos 

susintetintuose STM, buvo užrašyti ultravioletinės–regimosios šviesos (UV‒RŠ) ir 

fluorescencijos (FL) spektrai. Gauti rezultatai pateikiami 2 lentelėje ir 27, 28 pav. Iš 

gautų rezultatų matoma, kad mažesnės medžiagos ‒ „pusiniai“ spiro-OMeTAD 

analogai pasižymi mažesnio intensyvumo absorbcijos smailėmis nei jų 

spirobifluorenų klasės analogai. Taip pat lyginant STM1 bei STM3‒STM5 ir 

analogiškai STM2 bei STM6‒STM8 nėra matomų ryškių absorbcijos maksimumų 
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verčių poslinkių. Tai įrodo, kad skirtingas skaičius 4-metoksifenil- ir  (ar) 

karbazolilchromoforų nepaveikia naujų skylių transportinių medžiagų konjugacijos. 
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27 pav. THF tirpalų UV‒RŠ absorbcijos spektrai (linijos) ir normalizuoti 

fluorescencijos spektrai (punktyrinės linijos): a) STM1 ir STM3‒STM5; b) STM2 

ir STM6‒STM8 (UV‒RŠ c = 10–4 mol/l, FL c = 10–5 mol/l) 
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28 pav. STM1, STM2 ir spiro-OMeTAD THF tirpalų UV‒RŠ absorbcijos spektrai 

(linijos) ir normalizuoti fluorescencijos spektrai (punktyrinės linijos) (UV‒RŠ c = 

10–4 mol/l, FL c = 10–5 mol/l) 

Lyginant spirobifluorenų klasės junginius tarpusavyje, matoma, kad STM1 ir 

STM2 absorbcijos spektrai vizualiai panašūs į spiro-OMeTAD. Pastebimi tik maži 

pakitimai, kuriuos lemia metoksifenilpakaitų pakeitimas karbazolilchromoforais. 

Didėjant karbazolilpakaitų skaičiui molekulėje intensyvėja absorbcijos maksimumai 

(hiperchrominis efektas). Nagrinėjant fluorescencijos spektrus, pastebimas 

batochrominis poslinkis (spiro-OMeTAD – 417 nm, STM1 – 435 nm, STM2 – 453 

nm) galimai sukeltas didelio energijų skirtumo tarp nesužadintos ir sužadintos 

molekulių būsenų. 

Gauti tiksliniai junginiai saulės elementuose naudojami plonų plėvelių pavidalu. 

Vienas pigiausių ir paprasčiausių būdų suformuoti medžiagos plėvelę yra sukamojo 

liejimo metodas. Tačiau ne visada pavyksta gauti vientisas plėveles. Tam, kad 

medžiagų plėvelės būtų homogeniškos, tiksliniai junginiai turi būti termiškai patvarūs 

ir turėti aukštą stiklėjimo temperatūrą. 
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Naujų STM masės nuostoliai, esant aukštoms temperatūroms, nustatyti 

termogravimetrinės analizės metodu (TGA). Tikslinių puslaidininkių stiklėjimo 

temperatūros nustatytos diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos metodu (DSK). 

Gauti duomenys pateikti 2 lentelėje.  

2 lentelė. Terminės, optinės ir fotofizikinės naujų junginių savybės 

Junginys Tst.
 a, oC Tsk., oC labs

 b
, nm Ip, eV 

μ0, cm2/Vs, 

(E0 = 0 V/cm) 
9,9′-spirobifluoreno fragmentą turinčios medžiagos 

Spiro-

OMeTAD 

[291] 
124 449 

237, 303, 

367, 387 
5,0 4,1×10‒5 

STM1 169 438 240, 303, 377 5,28 5,6×10‒6c 

STM2 139 512 
242, 291, 

315, 382 
4,90 3,6×10‒4c 

Fluoreno fragmentą turinčios medžiagos su 4-metoksifenil- ir 

karbazolilchromoforais 
STM3 147 452 240, 301, 376 4,93 3,9×10‒4 
STM4 133 441 240, 303, 377 4,95 3,9×10‒4 
STM5 77 401 240, 305, 375 5,02 2,9×10‒5 

Fluoreno fragmentą turinčios medžiagos su karbazolilchromoforais 

STM6 196 490 
241, 292, 

312, 380 
4,85 3,6×10‒5c 

STM7 183 461 
242, 297, 

312, 380 
4,85 1,2×10‒5c 

STM8 127 515 
242, 295, 

315, 382 
4,96 3×10‒5c 

aStiklėjimo temperatūros fiksuotos diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos 

antrojo kaitinimo metu; bUV‒RŠ spektruose fiksuoti absorbcijos maksimumų 

poslinkiai (THF, c = 10‒4 mol/l); cmedžiagų krūvininkų dreifinis judris, apskaičiuotas 

ekstrapoliuojant matavimų kompozicijose (1:1) su polikarbonatu Z (PC-Z), rezultatus. 

Visi nauji junginiai 5 % masės praranda juos kaitinant aukštesnėje nei 400 ℃ 

temperatūroje. Toks atsparumas aukštoms temperatūroms yra didelis privalumas, nes 

veikdamas saulės elementas gali įkaisti iki ~60 ℃ [292]. Lyginant šiame darbe 

susintetintų spirobifluorenų klasės junginių ir literatūroje pateiktus spiro-OMeTAD 

TGA tyrimo rezultatus, galima teigti, kad keturių 4-metoksifenilgrupių pakeitimas 

karbazolo fragmentais šiek tiek sumažina Tsk. (spiro-OMeTAD – 449 ℃ [291], STM1 

– 438 ℃). Įdomu, jog visų 4-metoksifenilchromoforų pakeitimas karbazolilpakaitais, 

labai didina junginių terminį atsparumą (STM2 – 512 ℃).  

Naujos fluorenų klasės medžiagos, turinčios du karbazolo fragmentus 

molekulėje, 5 % masės praranda 401–452 ℃ diapazone. Mažiausia terminio 

atsparumo temperatūra užfiksuota junginio STM5, turinčio dvi šakotas 

alkilgrandinėles centriniame fluoreno fragmente.  

STM, turinčios keturis karbazolilchromoforus molekulėje, 5 % masės praranda 

aukštesnių temperatūrų diapazone (461–515 ℃). Šių medžiagų atveju pastebimas ir 

kitas įdomus efektas – medžiaga STM8, turinti šakotus alkilpakaitus, pasižymi 
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aukščiausia terminio atsparumo temperatūra. Galbūt, esant didesnei molekulinei 

masei, vyksta stipresnė sąveika tarp junginio molekulių, susidarant ganėtinai 

tvarkingam erdviniam išsidėstymui, lemiančiam padidėjusią 5 % masės nuostolių 

temperatūrą. 

Lyginant spirobifluorenų klasės medžiagų ir spiro-OMeTAD stiklėjimo 

temperatūras matomas Tst. padidėjimas, didėjant molekulinei masei (spiro-

OMeTAD  – 124 ℃ [291], STM1 – 169 ℃), tačiau iki tam tikros ribos (STM2 – 

139 ℃). Nagrinėjant „pusinius“ spiro-OMeTAD analogus matoma, jog, ilgėjant 

alkilgrandinėlei centriniame molekulės fragmente, stiklėjimo temperatūrų skaitinė 

vertė mažėja (STM3 – 147 ℃, STM4 – 133 ℃, STM5 – 77 ℃ ir STM6 – 196 ℃, 

STM7 – 183 ℃, STM8 – 127 ℃). Lyginant junginių, turinčių 4-metoksifenil- ir 

karbazolilchromoforus (STM3‒STM5), ir medžiagų, turinčių tik karbazolilpakaitus 

(STM6‒STM8) Tst. duomenis matoma, kad mažesnės molekulės pasižymi ~50 ℃ 

mažesne  stiklėjimo temperatūra. Toks efektas pastebimas dėl mažesnio molekulės 

simetriškumo, kuris lemia netvarkingą erdvinį struktūrų išsidėstymą. Mažiausia Tst. 

užfiksuota junginio STM5 (Tst. – 77 ℃). Tikėtina, kad tokia stiklėjimo temperatūra 

yra per žema norint panaudoti šią medžiagą saulės elementuose. Visų kitų naujų STM 

stiklėjimo temperatūros yra aukštesnės nei 100 ℃, todėl jos tinkamos naudoti saulės 

elementuose, nes Tst. yra gerokai didesnė už prietaiso darbinę temperatūrą. 

Svarbu paminėti, kad visų naujų junginių DSK tyrimo metu kristalų išsilydymo 

procesą reiškiantys endoterminiai virsmai neužfiksuoti. Iš gautų rezultatų galima 

spręsti, jog medžiagos yra tik amorfinės būsenos. Tokiu atveju, formuojant junginių 

plėveles, galima gauti homogeniškus sluoksnius, kurie ilgainiui nekeis morfologinės 

būsenos. 

Norint išsiaiškinti, ar gauti tiksliniai junginiai yra energetiškai suderinami su 

perovskito ir elektrodo sluoksniais, buvo atlikti elektronų fotoemisijos ore matavimai, 

nustatant jonizacijos potencialų (Ip) vertes. Gauti rezultatai pateikiami 2 lentelėje. 

Lyginant spirobifluorenų klasės medžiagų Ip skaitines vertes, matoma, kad karbazolo 

fragmentai molekulėje sumažina jonizacijos potencialą (spiro-OMeTAD – 5,0 eV, 

STM1 – 4,83 eV). Manoma, jog vertės pokytis vyksta dėl to, kad karbazolo 

fragmentai lengviau oksiduojasi. Tačiau molekulėje esant daugiau 

karbazolilchromoforų, pastebimas priešingas efektas – jonizacijos potencialas šiek 

tiek padidėja (STM2 – 4,9 eV). Šiuo atveju dėl didelių pakaitų gausos galbūt plėvelėje 

molekulės yra labai suvaržytos ir karbazolilpakaitų išsidėstymas yra  netvarkingas, 

kas lemia nežymų Ip padidėjimą. 

Sugretinus fluorenų klasės junginių rezultatus akivaizdu, kad alkilgrandinėlės 

ilgis didina jonizacijos potencialus (STM3 – 4,93 eV, STM4 – 4,95 eV, STM5 – 5,02 

eV ir STM6 – 4,85 eV, STM7 – 4,85 eV, STM8 – 4,96 eV). Tikėtina, kad toks efektas 

vyksta dėl tam tikro molekulių erdvinio išsidėstymo. Didesnis karbazolilchromoforų 

kiekis molekulėje sumažina Ip dėl lengvesnės jų oksidacijos. Visgi visų susintetintų 

STM oksidacijos potencialai yra suderinami su SC naudojamo perovskito energiniais 

lygmenimis. 

Krūvininkų dreifinis judris µ taip pat labai svarbus saulės elementų veikimui. 

Manoma, kad egzistuoja koreliacija tarp krūvininkų kryptingo judėjimo greičio ir 

saulės elemento efektyvumo, t. y. kuo didesnis greitis, tuo daugiau elementas 
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sugeneruoja elektros energijos. Dalies grynų medžiagų nepavyko pamatuoti, todėl jos 

maišytos su PC-Z. Gautos skaitinės vertės perskaičiuotos ekstrapoliuojant duomenis, 

taip apskaičiuojant junginių krūvininkų dreifinio judrio rezultatus (2 lentelė). 

Akivaizdu, kad ilgesnės alkilgrandinėlės centriniame fluoreno fragmente sumažina 

krūvininkų judrį. Galbūt judrumas mažėja dėl didesnių atstumų tarp molekulių 

ilgėjant alkilgrandinėlėms ir (ar) dėl nepalankaus išsidėstymo erdvėje. Tikėtina, jog 

dėl analogiškos priežasties krūvininkų dreifinį judrį mažina ir karbazolilchromoforai 

STM struktūroje. Tačiau spirobifluorenų klasės junginiams stebimas atvirkštinis 

efektas – visus šoninius fragmentus pakeitus karbazolilchromoforais, kryptingas 

krūvininkų judris padidėja. Remiantis gautais rezultatais galima teigti, kad naujų STM 

krūvininkų dreifinis judris yra tinkamas, norint šias medžiagas panaudoti 

perovskitiniuose SE.  

Atlikus terminius ir fotoelektrinius tyrimus bei įsitikinus, kad susintetinti nauji 

junginiai gali būti panaudoti perovskitiniuose saulės elementuose, buvo sukonstruoti 

n-i-p struktūros SE. Geriausių prietaisų rezultatai pateikiami 29 paveiksle ir 

3 lentelėje. Buvo sukonstruoti šios struktūros saulės elementai: FTO / c-TiO2 / m-

TiO2 / SnO2 / perovskitas [(FAPbI3)0,87(MAPbBr3)0,13]0,92(CsPbI3)0,08 / STM / Au. 

Teigiamuosius krūvininkus pernešanti medžiaga naudota kartu su 4-tret-butilpiridinu 

(tBP), ličio bis(trifluormetansulfonil)imidu (LiTFSI) ir tri[2-(1H-pirazol-1-il)-4-tret-

(butilpiridin)]kobalto tris[bis(trifluormetilsulfonil)]imidas (CoTFSI, FK209).  

 

29 pav. Geriausių saulės elementų J‒V kreivės ir stabilumo tyrimas, kaip STM 

naudojant: a), d) spiro-OMeTAD, STM1 ir STM2; b), e) STM3‒STM5; c), f) 

STM6‒STM8. Stabilumo tyrimas atliktas neįkapsuliuojant prietaisų, N2 aplinkoje, 

25 ℃ 

Lyginant spirobifluorenų klasės junginius (spiro-OMeTAD analogus) matoma, 

kad keičiant 4-metoksifenilpakaitus karbazolilchromoforais, saulės elementų 

efektyvumas mažėja. Tikėtina, kad atvirosios grandinės įtampos (Voc) nuosmukį 

sukelia didesnė rekombinacija, dėl perovskito/STM paviršių sandūroje esančių 

tarpelių ar netolygumų. Nepaisant to, sukonstruoti SE siekia 17,6 % (STM1) ir 18,3 % 
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(STM2) efektyvumus, nedaug atsiliekančius nuo kontrolinio prietaiso su spiro-

OMeTAD (20,1 %). Saulės elementai, kuriuose kaip STM naudoti susintetinti 

„pusiniai“ spiro-OMeTAD analogai, pasižymi šiek tiek mažesniu našumu. Didesnis 

efektyvumas pasiektas naudojant medžiagas, turinčias keturis karbazolilchromoforus. 

Pagal 3 lentelėje pateiktus duomenis galima teigti, kad, prietaisuose naudojant STM, 

turinčias karbazolil- ir 4-metoksifenilpakaitus, elementų efektyvumas siekia 16 %. 

Manoma, kad mažesnį našumą lemia blogesnė perovskito/STM paviršių sąveika. Kaip 

minėta anksčiau, 4-metoksifenil- ir karbazolilchromoforus turinčios STM (STM3‒

STM5) pasižymi mažesniu simetriškumu nei jų analogai, turintys tik 

karbazolilpakaitus (STM6‒STM8). 

3 lentelė. Saulės celių našumo parametrai, gauti iš J‒V kreivių 

Galbūt, liejant sluoksnius, metoksibenzeno ir karbazolo fragmentus turinčios 

STM molekulės išsidėsto erdvėje toli viena nuo kitos, taip veikiant perovskito/STM 

sandūros paviršiaus morfologiją, sumažinant krūvininkų dreifinį judrį ir suaktyvinant 

paviršių sandūroje vykstančius rekombinacijos procesus [293]. Alkilgrandinėlės ilgis 

beveik nepaveikia trumpojo jungimo srovės tankio, kurio skaitinės vertės yra bemaž 

vienodos 22,4–22,8 mA cm‒2, elementuose naudojant STM3‒STM5 ir 22,3 mA cm‒
 

2, 

naudojant STM6‒STM8 kaip STM. 

Neįkapsuliuotų sukonstruotų prietaisų stabilumas tirtas N2 aplinkoje, 25 ℃ 

temperatūroje (29 pav., d‒f). Lyginant spiro-OMeTAD ir jo analogų rezultatus galima 

teigti, kad saulės elemento stabilumas mažėja didėjant STM molekulei. Per 450 

prietaiso veikimo valandų maksimalus spiro-OMeTAD našumas iš 100 % nukrenta 

iki 85 %, STM1 – 81 % ir STM2 – 69 %. Panaši tendencija stebima „pusinių“ spiro-

OMeTAD analogų, turinčių tik karbazolilchromoforus, atveju – ilgėjant 

alkilgrandinėlei SE efektyvumas mažėja (STM6 – 86 %, STM7 – 81 % ir STM8 – 

67 %). Nurodytomis sąlygomis testuojant SE, kurių sudėtyje yra STM, turinčių 4-

metoksifenil- ir karbazolilpakaitus (STM3‒STM5), efektyvumas beveik nekito.  

Taigi perovskitiniai SE, kuriuose panaudoti nauji organiniai puslaidininkiai,  

efektyvumu šiek tiek nusileidžia prietaisams, kuriuose naudojamas etalonas spiro-

OMeTAD. Tačiau akivaizdu, jog fluorenil- centrinį fragmentą bei 4-metoksifenil- ir 

Junginio Nr. Voc, mV Jsc, mA ·cm–2 FF 
PCE, 

% 

9,9′-spirobifluoreno fragmentą turinčios STM 

Spiro-OMeTAD 1108 23,60 0,77 20,1 

STM1 1000 22,32 0,79 17,6 

STM2 1059 23,41 0,74 18,3 

Fluoreno fragmentą turinčios STM su 4-metoksifenil- ir karbazolilchromoforais 

STM3 1014 22,80 0,68 15,7 

STM4 992 22,89 0,69 15,7 

STM5 987 22,35 0,73 16,1 

Fluoreno fragmentą turinčios STM su karbazolilchromoforais 

STM6 1034 23,37 0,71 17,2 

STM7 1045 23,32 0,73 17,8 

STM8 1048 23,35 0,74 18,1 
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karbazolilpakaitus molekulės periferinėje dalyje turinčios medžiagos (STM3‒STM5) 

užtikrina puikų sukonstruotų prietaisų stabilumą. 

3.2.  Bipoliniai krūvius transportuojantys fluoreno dariniai 

Remiantis publikuotu straipsniu RSC Adv., 2024, 14, 2975, A. Jegorovė, M. 

Daskeviciene, K. Kantminiene, V. Jankauskas, R. J. Čepas, A. Gruodis, V. Getautis ir 

K. Genevičius [294] (cituota 1 kartą) šiame skyriuje aprašomi donorinius ir 

akceptorinius fragmentus turintys bei abiejų ženklų krūvininkus transportuojantys 

fluoreno dariniai.  

Žinant, kad bipolinės medžiagos gali sąveikauti su perovskito sluoksniu, taip 

sumažinant rekombinacijos procesus šių sluoksnių sandūroje ir gerinant saulės 

elementų našumą bei stabilumą [241, 242], buvo nuspręsta pirmiau pristatytus 

fluoreno fragmentą molekulės centre turinčius junginius modifikuoti, susintetinant 

krūvininkus transportuojančias medžiagas, turinčias tiek donorinius, tiek 

akceptorinius chromoforus molekulės periferinėje dalyje. Publikacijoje aprašomi šeši 

bipoliniai krūvius transportuojantys fluoreno dariniai. 

Pirmiausia susintetinti tikslinių junginių šoniniai fragmentai, turintys 

karbazolil- ir antrachinono-/9H-fluorenono chromoforus (14 schema).  

 

14 schema. Tarpinių šoninių fragmentų 3 ir 4 sintezė 

3-brom-9-(2-etilheksil)karbazolui Buchwaldo‒Hartwigo metodikos sąlygomis 

reaguojant su 2-aminoantrachinonu bei 2-amino-9H-fluorenonu, buvo gauti aminai 3 

ir 4, turintys  tiek elektrondonorinių, tiek elektronakceptorinių savybių chromoforų. 

Bipoliniai fluoreno dariniai STM9 ir STM10, turintys 9,9-dialkil-9H-fluoreno 

centrinį fragmentą bei šonines alkilkarbazolilo / antrachinono grupes, buvo 

susintetinti Buchwaldo‒Hartwigo kopuliavimo reakcijos sąlygomis, sujungiant 2,7-

dibrom-9,9-dimetil-9H-fluoreną ir 2,7-dibrom-9,9-di(2-etilheksil)-9H-fluoreną su 

aminu 3, naudojant Pd(OAc)2 kaip katalizatorių (15 schema). Vietoj amino 3 

panaudojus 2-{[9-(2-etilheksil)-9H-karbazol-3-il]amino}-9H-fluoren-9-oną (4), buvo 

susintetinti fluoreno dariniai STM11 ir STM12, turintys tiek donorinius 9-

alkilkarbazolil-, tiek akceptorinius 9H-fluorenilchromoforus periferinėje STM 

molekulės dalyje. Siekiant sustiprinti šių junginių akceptorines savybes, jie 
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Knoevenagelio kondensacijos reakcijos sąlygomis buvo veikiami malono nitrilu, 

išskiriant atitinkamus bipolinius fluoreno darinius STM13 ir STM14 (15 schema). 

 

15 schema. Bipolinių fluoreno darinių STM9‒STM14 sintezė 

Tolesniame šio darbo etape buvo ištirtos tikslinių bipolinių junginių terminės 

savybės. Iš gautų duomenų matoma, kad bipoliniai junginiai 5 % savo masės praranda 

esant aukštesnei nei 400 ℃ temperatūrai (4 lentelė ir 30 pav.).  
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30 pav. Bipolinių fluoreno darinių TGA kreivės 

Kaip ir tikėtasi, ilgas ir šakotas alkilgrandinėles keičiant metilgrupėmis 

medžiagos masės nuostoliai vyksta aukštesnėse temperatūrose (STM9 – 428 ℃, 
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STM10 – 464 ℃). Karbonilgrupes keičiant nitrilogrupėmis, vyksta atvirkštinis 

efektas (STM11 – 423 ℃, STM13 – 406 ℃). 

Taip pat buvo užfiksuotos naujų bipolinių medžiagų stiklėjimo temperatūros 

(4 lentelė ir 31 pav., a, b). Analizuojant gautas DSK kreives matoma, kad daugelio 

junginių stiklėjimo temperatūros yra didesnės nei 100 ℃.  
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31 pav. Naujų bipolinių junginių DSK kreivės: a) turinčių karbonilgrupes (STM9‒

STM12); b) turinčių cianopakaitus (STM13 ir STM14) 

Junginiai, turintys metilpakaitus molekulėse, pasižymi aukštesnėmis stiklėjimo 

temperatūromis nei jų analogai, turintys ilgus ir šakotus alkilfragmentus (STM10 – 

153 ℃, STM12 – 133 ℃, STM14 – 161 ℃ ir STM9 – 109 ℃, STM11 – 92 ℃, 

STM13 – 112 ℃). Taip pat pastebėta, jog fluorenono fragmentai mažina Tst.. Tačiau 

atvirkštinis efektas fiksuojamas ketogrupes keičiant nitrilogrupėmis. Jokie 

endoterminiai virsmai DSK kreivėse nebuvo užfiksuoti, todėl galima teigti, jog visos 

tikslinės bipolinės medžiagos yra tik amorfinės būsenos. Dėl šios savybės tikėtina, jog 

pavyks gauti geros kokybės puslaidininkių sluoksnius. 
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32 pav. Bipolinių fluoreno darinių UV‒RŠ spektrai: a) THF tirpalų (c = 10–4 mol/l); 

b) sluoksnių 
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Norint įvertinti junginių optines savybes, atlikti medžiagų tirpalų (THF, c = 10–
 

4 

mol/l) ir plonų sluoksnių UV‒RŠ matavimai (4 lentelė ir 32 pav.). Tiriant tirpalų 

absorbciją fiksuojamos mažiausiai trys absorbcijos smailės. Taip pat galima pastebėti, 

kad medžiagų, kurios skiriasi alkilgrandinėlių ilgiu, spektrų forma yra labai panaši. 

Tai lemia, jog sočiosios alkilgrandinėlės beveik nepaveikia molekulių π-elektronų 

konjugacijos. Visų naujų junginių tirpalai pasižymi intensyviais π→π* absorbcijos 

maksimumais intervale 270–450 nm, kurie perdengia mažo intensyvumo n→π* 

elektronų perėjimo smailes, įprastai fiksuojamas ties 400 nm. Regimojoje srityje 

fiksuojamos karbonilgrupes turinčių STM9‒STM12 (450‒650 nm) ir nitrilinius 

pakaitus turinčių STM13 ir STM14 (550‒900 nm) puslaidininkių absorbcijos 

maksimumai, priskiriami donoro-akceptoriaus krūvio pernašai [295].  

4 lentelė. Bipolinių fluoreno darinių terminės, optinės ir fotoelektrinės savybės 

Junginys Tst.
a, ℃ 

Tsk., 

℃ 
labs

b, nm Ip, eV 
0 skyl.

c, 

cm2/Vs 

0 elek.
d, 

cm2/Vs 

STM9 109 428 311, 355, 512 5,18 2,6×10–7 4,6×10–9 

STM10 153 464 311, 352, 514 5,21 1,4×10–7 1,1×10–9 

STM11 92 423 378, 534 5,02 3,9×10–7 ‒ 

STM12 133 485 377, 537 5,02 9,2×10–8 ‒ 

STM13 112 406 337, 346, 760 5,18 1,2×10–7 1,0×10–8 

STM14 161 417 337, 750 5,16 2,8×10–8 3,5×10–9 

aStiklėjimo temperatūros, fiksuotos diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos 

antrojo kaitinimo metu; bUV‒RŠ spektruose fiksuoti absorbcijos maksimumų 

poslinkiai iš sluoksnių; cteigiamųjų krūvininkų dreifinis judris silpnuose laukuose; 
delektronų dreifinis judris silpnuose laukuose. 

Lyginant medžiagas, turinčias dvi (STM11, STM12) ir keturias (STM9, 

STM10) karbonilgrupes, akivaizdu, kad papildoma elektronų donorinė grupė 

paveikia konjuguotą sistemą, paslinkdama absorbcijos smailes hipsochromiškai, 

tačiau stebima intensyvesnė sugertis ties 510 nm. Dėl stipresnių cianogrupių  

akceptorinių savybių  regimojoje srityje fiksuojamos absorbcijos smailės slenkasi į 

ilgesnių bangų pusę.  

Lyginant tirpalų ir plėvelių spektrus matomas nežymus absorbcijos smailių 

poslinkis į ilgesnių bangų pusę (~3 nm) (32 pav.), tačiau alkilgrandinėlių ilgio ir 

akceptorinių grupių tendencijos išlieka panašios. Junginiai su daugiau karbonilgrupių 

(STM9 ir STM10) pasižymi intensyvesne absorbcija ties 510 nm, o junginiams su 

cianopakaitais regimojoje srityje fiksuojamas batochrominis absorbcijos maksimumų 

poslinkis. Taip pat buvo tirta ir tikslinių junginių tirpalų (c = 10–5 mol/l) bei jų 

sluoksnių fluorescencija (FL), tačiau emisija nefiksuota.  

Siekiant išsiaiškinti naujų medžiagų HOMO energetinius lygmenis, elektronų 

fotoemisijos ore (PESA) metodu nustatytos jonizacijos potencialo (Ip) vertės iš plonų 

plėvelių (4 lentelė ir 33 pav.). Medžiagos, turinčios antrachinono fragmentus 

molekulėje pasižymi didžiausiomis Ip vertėmis (STM9 – 5,18 eV, STM10 – 5,21 eV). 

Kaip ir tikėtasi, ilgesni ir šakoti alkilpakaitai 9-oje fluoreno padėtyje jonizacijos 

potencialui įtakos beveik neturi. Lyginant tarpusavyje bipolinius fluoreno junginius, 

turinčius karbonilgrupes, fiksuojamas Ip vertės sumažėjimas, molekulėje esant mažiau 
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elektronų akceptorinių grupių (STM9 – 5,18 eV, STM10 – 5,21 eV ir STM11 – 5,02 

eV, STM12 – 5,02 eV). Tačiau ketogrupes keičiant stipresniais elektronų akceptoriais 

– nitrilogrupėmis, jonizacijos potencialai padidėja (STM11 – 5,02 eV, STM12 – 5,02 

eV ir STM13 – 5,18 eV, STM14 – 5,16 eV). Taigi galima teigti, kad akceptorinių 

grupių skaičiaus didinimas ir šių savybių stiprinimas didina Ip.  
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33 pav. Elektronų fotoemisijos ore spektrai: a) junginių, turinčių karbonilgrupes 

(STM9‒STM12); b) junginių, turinčių cianopakaitus (STM13 ir STM14) 

Žinant, kad susintetinti fluoreno dariniai turi tiek elektronų donorinių, tiek 

akceptorinių grupių, galima tikėtis, jog jos gali transportuoti abiejų ženklų 

krūvininkus. Dėl šios priežasties kserografinio laiko lėkio (XTOF) metodu buvo 

įvertinti šių junginių krūvininkų judriai (4 lentelė ir 34 pav.). Junginiuose, turinčiuose 

9-fluorenono chromoforus (STM11 ir STM12), elektronų judėjimas nebuvo 

užfiksuotas, fiksuota tik teigiamųjų krūvininkų pernaša. Ketogrupę keičiant 

stipresnėmis akceptorinėmis savybėmis pasižyminčiu ciano fragmentu ir didinant 

akceptorinių pakaitų skaičių molekulėje, fiksuojama ir elektronų pernaša. Iš gautų 

rezultatų matoma, kad medžiagos, turinčios antrachinono (STM9 ir STM10) bei 

dicianofluorenilideno (STM13 ir STM14) fragmentus, pasižymi tiek teigiamųjų, tiek 

neigiamųjų krūvininkų pernaša. 
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34 pav. Krūvininkų dreifinio judrio priklausomybė nuo elektrinio lauko stiprio 

Lyginant rezultatus tarpusavyje matoma, kad skylių judris yra maždaug viena 

eile didesnis nei elektronų kryptingas judėjimas (STM9 ‒ µ0 skyl. = 2,6×10–7 cm2/Vs ir 
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STM9 ‒ µ0 elek. = 4,6×10–9 cm2/Vs, STM10 ‒ µ0 skyl. = 1,4×10–7 cm2/Vs ir STM10 ‒ 

µ0 elek. = 1,1×10–9 cm2/Vs, STM13 ‒ µ0 skyl. = 1,2×10–7 cm2/Vs ir STM13 ‒ µ0 elek. = 

1,0×10–8 cm2/Vs, STM14 ‒ µ0 skyl. = 2,8×10–8 cm2/Vs ir STM14 ‒ µ0 elek. = 3,5×10–9 

cm2/Vs). Ilgesnės ir šakotos sočiosios alkilgrandinėlės nežymiai padidina teigiamųjų 

krūvininkų dreifinį judrį, bet mažina neigiamųjų krūvininkų pernešą. Atvirkštinė 

tendencija stebima ketogrupę keičiant cianogrupe – elektronų dreifinis judris 

padidėja, tačiau kryptingas skylių judėjimas yra lėtesnis. 

Visi susintetinti bipoliniai fluoreno dariniai pasižymi puikiomis terminėmis 

savybėmis. 5 % masės jie praranda aukštesnėje nei 400 ℃ temperatūroje. Stiklėjimo 

temperatūros atitinka STM keliamus reikalavimus. Jonizacijos potencialai taip pat yra 

tinkami, norint šiuos bipolinius fluoreno darinius panaudoti SE gamybai.  Daugelis 

šių darinių pasižymi abiejų ženklų krūvininkų pernaša. Tačiau fiksuotas skylių 

dreifinis judris siekia tik 10–7 cm2/Vs silpnuose elektriniuose laukuose, todėl šios 

medžiagos nebuvo pritaikytos perovskitiniams saulės elementams konstruoti. 

3.3. Skyles transportuojantys šakoti fluorenilideno dariniai perovskitiniams 

saulės elementams 

Remiantis publikuotu straipsniu Chem. Mater., 2023, 35, 5914‒5923, A. 

Jegorovė, J. Xia, M. Steponaitis, M. Daskeviciene, V. Jankauskas, A. Gruodis, E. 

Kamarauskas, T. Malinauskas, K. Rakstys, K. A. Alamry, V. Getautis ir M. K. 

Nazeeruddin [296]; (cituota 7 kartus) šiame skyriuje aprašytos fluorenilideno 

fragmentus turinčios skyles transportuojančios medžiagos.  

Perovskitiniai saulės elementai tobulinami jau daugiau nei dešimtmetį, tačiau 

kaip minėta anksčiau, STM etalonu vis dar naudojamas ne itin stabilus ir brangus 

spiro-OMeTAD. Pastebėta, jog, pritaikant panašų molekulės dizainą galima pasiekti 

gana gerų rezultatų tiek našumo, tiek stabilumo srityje [297, 298]. Yra dvi pagrindinės 

strategijos, kaip gauti panašius junginius į spiro-OMeTAD: 1) kaip centrinį fragmentą 

naudoti spirobifluoreną, pakeičiant šoninius 4-metoksifenilchromoforus (pirmoji 

aptarta publikacija) [198, 203]; 2) pakeisti centrinį spirobifluoreno fragmentą kitais 

chromoforais, paliekant 4,4'-dimetoksidifenilaminus molekulės periferijoje arba 

tinkamai parenkant kitus šoninius fragmentus [219, 247].  

 

16 schema. Tarpinio junginio 10 sintezė 

Pirmoji strategija atrodė patikimesnė, paprastesnė ir sėkmingesnė, norint 

pasiekti aukštą prietaisų našumą. Tačiau antrasis metodas taip pat tapo populiarus, nes 

taip galima gauti pigesnius ir stabilesnius tikslinius junginius. Iš pirmoje publikacijoje 

aptartų tyrimų galima matyti, kad tinkamas skaičius karbazolilchromoforų kai kuriais 
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atvejais padidina prietaisų stabilumą, todėl kaip šoninius fragmentus nuspręsta 

naudoti 9-etil-N-(4-metoksifenil)-9H-karbazol-3-aminą. Norint, jog medžiaga būtų 

panaši į spiro-OMeTAD, į molekulės „centrinę dalį“ yra įterpti 

fluorenilidenilchromoforai, sujungti įvairiais aromatiniais pakaitais. 

 

 

17 schema. Šakotos struktūros fluorenilideno darinių STM15‒STM20 sintezė 

Visos susintetintos tikslinės medžiagos gali būti padalintos į dvi grupes: 

molekulės, turinčios du fluorenilideno fragmentus, ir junginiai, kurių struktūrose yra 

po tris fluorenilidenilchromoforus (16 schema). Tarpinės medžiagos 5‒10 buvo 

susintetintos Knoevenagelio kondensacijos reakcijos toluene metu, naudojant 40 % 

NaOH tirpalą ir tarpfazinį katalizatorių tetrabutilamonio bromidą. Kadangi junginius 

5‒9 kiti tyrėjai jau yra aprašę savo moksliniuose darbuose, 16 schemoje pateikiama 

tik naujo karbazolo darinio sintezė: 9-(2-etilheksil)karbazol-3,6-dikarboksialdehidas 

minėtomis sąlygomis reaguoja su dviem 2,7-dibrom-9H-fluoreno ekvivalentais, 

išskiriant tarpinį junginį 10. Tiksliniai produktai STM15‒STM20 gauti tarpinius 

junginius 5‒10,  paladžio katalizuojamos kryžminio jungimosi reakcijos metu 

sujungiant su 9-etil-N-(4-metoksifenil)-9H-karbazol-3-aminu (17 schema). 

Siekiant nustatyti tikslinių šakotos struktūros junginių terminį ir morfologinį 

stabilumą, buvo atlikti medžiagų TGA ir DSK tyrimai (5 lentelė ir 35 pav.).  
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35 pav. Tikslinių junginių TGA kreivės 

Iš gautų TGA duomenų matoma, kad visi junginiai 5 % masės praranda esant 

aukštesnei nei 440 ℃ temperatūrai. Taip pat pastebima, kad, molekulėje esant  

daugiau fluorenilidenilpakaitų, Tsk. nežymiai padidėja. 
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36 pav. Tikslinių medžiagų DSK antrojo kaitinimo kreivės 

Naujų medžiagų stiklėjimo temperatūros išsidėsčiusios 190‒232 ℃ intervale ir 

yra aukštesnės nei etalono spiro-OMeTAD [291]. Lyginant visus junginius 

tarpusavyje, galima įžvelgti tam tikrus dėsningumus. Tiofeno centrinį fragmentą 

pakeitus fenil- ar karbazolilchromoforais, Tst. padidėja (5 lentelė ir 36 pav.). Šiems 

chromoforams susijungus per fenilenžiedo meta- padėtis, Tst. nežymiai padidėja. 

Tikslinių organinių puslaidininkių stiklėjimo temperatūros padidėjimas taip pat 

fiksuojamas ir molekulėje esant po tris fluorenilideno fragmentus (STM19 – 210 ℃ 

ir STM20 – 231 ℃). Šio terminio tyrimo metu taip pat nebuvo fiksuoti ir jokie kiti 

faziniai virsmai, įrodant, kad medžiagos yra amorfinės būsenos. Todėl tikėtina, jog iš 

šių medžiagų liejami sluoksniai bus kokybiški.  

Siekiant išsiaiškinti naujų tikslinių junginių optines savybes, užfiksuoti jų THF 

tirpalų (c = 10–4 mol/l) ir plonų plėvelių UV‒RŠ spektrai (5 lentelė ir 37 pav., a, b). 

Matoma, kad visų medžiagų absorbcijos spektruose fiksuojami du intensyvūs 

elektronų π→π* perėjimai ties ~300 nm ir ~375 nm. Fluorenilideno fragmentų 

sujungimą keičiant iš meta- į para- padėtį, absorbcijos smailės slenkasi šiek tiek 

batochromiškai, sukeliant konjugacinės sistemos padidėjimą molekulėje. Analogiškas 
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maksimumų polinkis matomas ir molekulės sudėtyje esant tiofeno (STM15) ir 

trifenilamino (STM20) centriniams fragmentams.  
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37 pav. Tikslinių medžiagų UV‒RŠ spektrai iš: a) THF tirpalų (c = 10–4 mol/l);  

b) plonų plėvelių 

Taip pat šių puslaidininkių sugerties spektruose pastebima papildoma 

absorbcijos smailė ties ~450‒470 nm, kuri gali būti priskirta elektronų π→π* 

perėjimams. Lyginant tirpalų ir plėvelių absorbcijos spektrus, matomas labai 

minimalus absorbcijos maksimumų batochrominis poslinkis. 

5 lentelė. Terminės, optinės ir fotoelektrinės naujų medžiagų savybės 

Junginys Tst.
 a, ℃ Tsk., ℃ labs.

 b, 

nm 

labs.
 c, 

nm 
Ip, eV µ0

d, 

cm2/Vs 

STM15 190 451 
298, 

376, 461 

299, 

379, 466 
4,99 5,4×10–7 

STM16 209 452 297, 369 299, 372 4,92 8,5×10–7 

STM17 203 445 298, 373 298, 375 4,89 1,9×10–6 

STM18 206 446 295, 375 293, 378 4,95 4,3×10–7 

STM19 210 457 297, 367 299, 370 4,94 4,9×10–7 

STM20 232 455 
299, 

376, 451 

298, 

379, 454 
5,03 1,3×10–6 

aStiklėjimo temperatūros fiksuotos diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos 

antrojo kaitinimo metu; bUV‒RŠ spektruose fiksuoti absorbcijos maksimumų 

poslinkiai (THF, c = 10–4 mol/l); cplonų sluoksnių UV‒RŠ spektruose fiksuoti 

absorbcijos maksimumų poslinkiai; dskylių dreifinio judrio vertės kompozicijoje su 

PC-Z (1:1), kai elektrinio lauko stipris lygus 0.  

Norinti išsiaiškinti, ar naujų medžiagų HOMO lygmuo atitinka STM skirtus 

reikalavimus, PESA metodu buvo užfiksuoti jų Ip (5 lentelė ir 38 pav.). Iš gautų 

rezultatų matoma, kad junginių jonizacijos potencialai išsidėstę 4,92‒5,03 eV 

diapazone. Medžiagos, kurių fluorenilideno fragmentai sujungti fenilenžiedais, 

pasižymi mažesniais jonizacijos potencialais (STM16 – 4,92 eV, STM17 – 4,89 eV, 

STM19 – 4,94 eV). Galima konstatuoti, jog šiuo atveju papildomų fluorenilideno ir 

9-etil-N-(4-metoksifenil)-9H-karbazol-3-amino fragmentų įterpimas į molekulę 
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nedaro didelės įtakos HOMO skaitinėms vertėms. Medžiagos, molekulės centre 

turinčios pakaitus su heteroatomais, pasižymi šiek tiek didesniais Ip (STM15 – 4,99 

eV, STM18 – 4,95 eV, STM20 – 5,03 eV).  
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38 pav. Šakotos struktūros fluorenilideno fragmentą turinčių junginių jonizacijos 

potencialai 

Krūvininkų dreifinis judris nustatytas kserografinio laiko lėkio metodu 

(5 lentelė ir 39 pav.). Išliejus plonus susintetintų puslaidininkių plėvelių sluoksnius 

pastebėta, kad jie trūkinėja taip prarasdami homogeniškumą. Todėl jų krūvininkų 

judris buvo įvertintas kompozicijoje (1:1) su PC-Z. Matoma, jog medžiaga STM17 

pasižymi didžiausiu krūvininkų dreifiniu judriu silpnuose laukuose (STM17 µ0 = 

1,9×10–6 cm2/Vs). Galima pastebėti, jog krūvininkų dreifinis judris pagerėja, kai 

fluorenilideno fragmentai yra sujungti per fenilenžiedo para- padėtis (STM16 ‒ 

8,5×10–7 cm2/Vs, STM17 ‒ 1,9×10–6 cm2/Vs ir STM20 ‒ 1,3×10–6 cm2/Vs). Lyginant 

gautų medžiagų dreifinius judrius su spiro-OMeTAD, matoma, jog jie šiek tiek 

nusileidžia etalonui (spiro-OMeTAD ‒ 2,81×10–6 cm2/Vs [290]).  
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39 pav. Junginių STM15‒STM20 krūvininkų dreifinio judrio priklausomybė nuo 

elektrinio lauko stiprio 

Šakotos struktūros fluorenilideno fragmentą turintys junginiai buvo panaudoti 

n-i-p architektūros PSE kaip skyles transportuojantys sluoksniai (40  pav., a). SE 

konstrukcija: FTO / SnO2 / TiO2 (m-TiO2 ir c-TiO2) / Cs0,03MA0,048FA0,922PbI3 / STM  / 

Au. Norint pagerinti STM krūvininkų pernašą, visi junginiai legiruoti pirmiau 
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paminėtais priedais. 40 pav., b, pateiktame elektroniniame saulės elemento 

skerspjūvio vaizde matoma, kad junginys STM16 tolygiai padengia perovskito 

paviršių. Todėl tikėtina, jog prietaisas pasižymės geru stabilumu.  

 

40 pav. Saulės elementų struktūra (a); prietaiso skerspjūvio vaizdas (b) 

Gautos saulės elementų charakteristikos pateiktos 6 lentelėje. PSE, kuriuose 

STM fluorenilideno fragmentai sujungti fenilenžiedu, efektyvumas yra geriausias 

(STM16 – 22,13 % ir STM17 – 21,26 %) ir labai mažai nusileidžia lyginamajam 

prietaisui su etalonu laikomu spiro-OMeTAD (22,83 %).  

6 lentelė. Fotovoltiniai saulės elementų parametrai 

Junginys Jsc, mA cm–2 Voc, V FF PCE, % 

STM15 24,54 1,065 0,793 20,72 

STM16 24,57 1,112 0,810 22,13 

STM17 24,50 1,082 0,802 21,26 

STM18 24,45 1,061 0,788 20,44 

STM19 24,43 1,06 0,796 20,61 

STM20 24,38 1,03 0,781 19,61 

Spiro-OMeTAD 24,79 1,133 0,813 22,83 

Efektyvumas beveik nepriklauso nuo centrinio molekulės chromoforo 

substitucijos. Iš gautų duomenų matoma, kad saulės celių efektyvumas mažėja, 

kuomet kaip STM naudojamos medžiagos, centriniuose fragmentuose turinčios 

didesnį chromoforą: prietaisai, kuriuose yra puslaidininkiai STM18 ir STM20, 

turintys karbazolil- arba trifenilamino chromoforą, pasižymėjo mažiausiu našumu 

(STM18 – 20,44 % ir STM20 – 19,61 %).  

Prietaisų stabilumas yra labai svarbi saulės elemento charakteristika. Norint 

išsiaiškinti, kiek laiko saulės elementas gali efektyviai veikti fiksuojamas jo 

efektyvumas esant maksimaliai prietaiso apkrovai (41 pav.). Akivaizdu, kad 

prietaisas, kuriame kaip STM naudojamas junginys STM16, praranda tik kelis 

našumo procentus net praėjus 1400 val. PSE, kuriame yra Spiro-OMeTAD tyrimo 

pabaigoje yra praradęs beveik 15 % efektyvumo.  
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41 pav. Saulės elementų su STM16 ir spiro-OMeTAD stabilumas 

Atliktų terminių, optinių ir fotoelektrinių naujų STM tyrimų rezultatai atitinka 

teigiamuosius krūvininkus pernešančioms medžiagoms keliamus reikalavimus. 

Testuojant medžiagas saulės elementuose nustatyta, kad pastarųjų našumas yra 

artimas prietaisams, kuriuose naudojamas spiro-OMeTAD. Ištyrus SE stabilumą 

konstatuota, jog puslaidininkis STM16 padidina prietaiso ilgaamžiškumą. 

3.4. Žvaigždės formos karbazolo darinių skylių transportinės medžiagos 

perovskitiniams saulės elementams 

Šiame skyriuje nagrinėjami nauji žvaigždės formos karbazolo dariniai, 

remiantis publikuotu straipsniu Solar RRL, 2022, 6, 2100877, A. Jegorovė, M. A. 

Truong, R. Murdey, M. Daskeviciene, T. Malinauskas, K. Kantminiene, V. 

Jankauskas, V. Getautis, A. Wakamiya [299]; cituota 14 kartų.   

Morfologinis STM stabilumas prietaiso veikimo temperatūroje yra labai 

svarbus, kad saulės elementai būtų stabilūs. Žinoma, jog žvaigždės formos struktūros 

molekulės dažniausiai yra amorfinės būsenos. Paprastai šių molekulių pakaitai būna 

dideli ir standūs, taip gaunant dideles molekules, kurios yra termiškai stabilios [300]. 

Žvaigždės formos STM gerai veikia perovskitinėse saulės celėse, todėl ši medžiagų 

klasė sulaukia nemažai mokslininkų dėmesio [301, 302]. 

Jau minėta, kad karbazolilchromoforai yra plačiai naudojami kaip pagrindiniai 

statybiniai fragmentai skylių transportinėms medžiagoms dėl privalumų, tokių kaip 

maža jų kaina, geras kryptingas krūvininkų judėjimas, cheminis stabilumas bei 

lengvas fragmentų modifikavimas įvairiomis funkcinėmis grupėmis [303, 304]. 

Karbazolilpakaitai organiniuose puslaidininkiuose gali būti naudojami kaip plokšti 

centriniai [230, 305] arba kaip šoniniai chromoforai [306, 307], pasižymintys skylių 

pernaša. Daugelio karbazolilchromoforų turinčių žvaigždės formos molekulių 

stiklėjimo temperatūros yra aukštesnės nei spiro-OMeTAD. Kol kas, iki šios 

publikacijos, žvaigždės formos struktūros STM, turinčios centriniame ir šoniniuose 

fragmentuose karbazolilchromoforus nebuvo žinomos. 

Daugelyje publikacijų teigiama, jog alkilgrandinėlės ilgis ir šakotumas turi 

didžiulę įtaką medžiagų morfologinėms, terminėms, krūvininkų pernašos savybėms 
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bei fotovoltinio prietaiso efektyvumui [308, 309]. Todėl tiksliniams junginiams 

sintetinti buvo pasirinkti karbazolilfragmentai, turintys skirtingus alkilpakaitus, norint 

išsiaiškinti, kokią įtaką pastarieji padarys aptartoms savybėms. 

Publikacijoje aptartos penkios naujos žvaigždės formos junginių klasės 

medžiagos. Naujos medžiagos gautos iš komerciškai prieinamo 3,6-diamino-9H-

karbazolo, kuris sintetinamose molekulėse buvo panaudotas kaip centrinis fragmentas 

(18 schema). 

 

18 schema.  Naujų žvaigždės formos junginių STM21‒STM25 sintezė 

Taikant paladžio katalizuojamos C-N ryšio sudarymo reakcijos metodiką, prie 

3,6-diamino-9H-karbazolo jungiant 2- arba 3-brom-9-alkilkarbazolus, buvo 

susintetinti tiksliniai junginiai STM21‒STM25 su 2- ar 3-ioje padėtyje pakeistais 9-

alkilkarbazolais fotolaidžių molekulių periferijoje. Visos reakcijos įvyko per 5 val., jų 

išeigos siekia 52–69 %, o išskirtos tikslinės medžiagos gerai tirpsta organiniuose 

tirpikliuose. 

Naujų puslaidininkių terminės savybės įvertintos TGA ir DSK metodais. Gauti 

rezultatai pavaizduoti 42 pav., a, ir pateikti 7 lentelėje. Visos susintetintos medžiagos 

5 % masės praranda aukštesnėje nei 400 ℃ temperatūroje, kuri yra gerokai aukštesnė 

nei perovskitinio saulės elemento veikimo temperatūra. Lyginant tikslinius junginius 

tarpusavyje matoma, kad ilginant alkilgrandinėlę medžiagos 5 % masės praranda 

žemesnėse temperatūrose (STM21 – 511 ℃, STM22 – 411 ℃, STM23 – 482 ℃, 

STM24 – 525 ℃, STM25 – 469 ℃). Įdomu, kad puslaidininkių su 2-padėtyje 

pakeistais karbazolo fragmentais Tsk. yra didesnė nei 3-padėtyje pakeistų analogų 

(STM21 – 511 ℃, STM24 – 525 ℃).  
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42 pav. Terminės žvaigždės formos karbazolo darinių savybės: a) TGA rezultatai; b) 

antrojo kaitinimo DSK kreivės 

Pirmojo ir antrojo kaitinimo metu, atliekant DSK tyrimą, nepastebėta jokių 

endoterminių smailių, reiškiančių kristalų išsilydymą, vadinasi, gauti tiksliniai 

junginiai yra tik amorfinės būsenos (42 pav., b).  

7 lentelė. Terminės, optinės ir fotofizikinės susintetintų STM savybės 

STM 
Tst., 

℃a) 

Tsk.., 
℃ 

λabs
b, 

nm 

λPL
b, 

nm 

Ip, 

eV 

Eg
 c, 

eV 

µ0
 d, cm2 

V–1s–1 

µ0
 e, cm2 

V–1s–1 

STM21 217 511 

292, 

321, 

365, 

413 

471 4,86 2,75 – 3,1×10–6 

STM22 97 411 

291, 

320, 

365,  
413 

471 4,99 2,76 3,7×10–6 4,1×10–7 

STM23 109 482 

291, 

321, 

365, 

413 

471 4,87 2,73 3,5×10–6 5,0×10–7 

STM24 212 525 
262, 

359 
438 5,16 2,90 6,1×10–6 5,1×10–7 

STM25 94 469 
264, 

359 
438 5,24 2,93 1,0×10–5 5,8×10–7 

spiro-

OMeTAD 

[311] 

126 449 387 ‒ 
5,01 

[305] 3,01 1,2×10–4 2,9×10–6 

aStiklėjimo temperatūros, fiksuotos DSK antrojo kaitinimo metu; bUV‒RŠ spektruose 

fiksuoti absorbcijos maksimumų poslinkiai FL spektruose fiksuoti emisijos 

maksimumai (atitinkamai 10–4 mol/l ir 10–5 mol/l); cEg apskaičiuotas iš UV‒RŠ ir FL 

plėvelių spektrų sankirtos; dkrūvininkų judrio vertė silpnuose laukuose; ekrūvininkų 

judrio vertė kompozicijoje su PC-Z (1:1) silpnuose laukuose. 
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Iš 7 lentelėje pateiktų rezultatų galima matyti, kad ilginant alkilgradinėlę ar 

didinant jos šakotumą, stiklėjimo temperatūra sumažėja (STM21 – 217 ℃, STM23 – 

109 ℃ ir STM22 – 97 ℃). Karbazolilchromoforų prisijungimo prie centrinio 

fragmento padėtis didelės įtakos stiklėjimo temperatūrai neturi (STM21 – 217 ℃ ir 

STM24 – 212 ℃, STM22 – 97 ℃ ir STM25 – 94 ℃), tačiau galima stebėti šiek tiek 

didesnes medžiagų Tst., kuriose karbazolai prijungti per 3-padėtį. Junginių, kurie turi 

trumpiausias alkilgrandinėles (STM21 ir STM24), Tst. yra didesnė nei etalono spiro-

OMeTAD (126 ℃), tikėtina, dėl sumažėjusios molekulinės netvarkos [310]. Todėl 

galima tikėtis, jog prietaisai su šiomis medžiagomis bus termiškai stabilesni, nes šios 

medžiagos nesikristalizuos saulės elemente, priešingai nei spiro-OMeTAD. 

Iš UV‒RŠ spektrų matoma, kad alkilgrandinėlės ilgis beveik neturi įtakos 

absorbcijos smailių poslinkiams. Junginių, turinčių 3-padėtyje pakeistus 

karbazolilchromoforus, (STM21‒STM23) spektruose prie 270‒340 nm, matomos 

intensyvios π→π* absorbcijos smailės, o prie >350 nm, maksimumai, priklausantys 

n→π* elektronų šuoliukams, yra mažesnio intensyvumo (43 pav., a). Žvaigždės 

formos medžiagų, turinčių 2-padėtyje pakeistus karbazolilchromoforus, absorcijos 

maksimumai pasislinkę batochromiškai ir hiperchromiškai, matyt, dėl didesnės 

konjuguotos dvigubųjų ryšių sistemos šiose molekulėse, lyginant su 3-padėtyje 

pakeistais analogais. FL spektre matomas junginių, turinčių per 3-padėtį 

prisijungusius karbazolilchromoforus, emisijos maksimumas ties 471 nm. Pakeitus 

karbazolilpakaitų prijungimo padėtį iš 3-C į 2-C, fiksuojamas hipsochrominis 

emisijos smailės poslinkis (440 nm).  

Lyginant susintetintų naujų STM tirpalų UV‒RŠ ir FL spektrus (43 pav., a) su 

atitinkamais spektrais, užfiksuotais iš plėvelių (43 pav., b), matomas smailių 

poslinkių panašumas – spektrai beveik identiški. Taip pat buvo apskaičiuotas Stokso 

poslinkis, kuris padeda įvertinti krūvių pernašai svarbias struktūrines junginių 

deformacijas, vykstant elektronų sužadinimui.  
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43 pav. Tikslinių junginių UV‒RŠ ir fluorescencijos spektrai: a) THF tirpalų 

(atitinkamai c = 10–4 g/mol ir c = 10–5 g/mol); b) plėvelių 

Visos medžiagos pasižymi dideliais Stokso poslinkiais (apie 100 nm), kurie 

apibrėžia reikšmingas struktūrines deformacijas elektronų sužadinimo metu. Yra 

žinoma, kad dideliais Stokso poslinkiais pasižyminčios medžiagos lengviau 

sąveikauja su perovskito paviršiumi [312], todėl galima tikėtis, jog tikslinės STM 

turi potencialą efektyviems PSE gauti.  
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Tikslinių junginių draustinės juostos energija (Eg) buvo apskaičiuota iš plėvelių 

UV‒RŠ ir FL spektrų sankirtos. Junginiai, turintys 3-padėtyje pakeistų 

karbazolilchromoforų, pasižymi maždaug 2,8 eV draustinės juostos energija, o  2-

padėtyje pakeisti karbazolai šiek tiek padidina Eg (apie 0,1 eV). 

Žvaigždės formos STM jonizacijos potencialai buvo išmatuoti PESA metodu 

(44 pav.). Iš gautų rezultatų matoma, jog žemesniais potencialais pasižymi medžiagos, 

kurių šoniniai 9-alkilkarbazolų fragmentai prijungti per 3-C padėtį (STM21 – 4,86 eV 

ir STM24 – 5,16 eV, STM22 – 4,99 eV ir STM25 – 5,24 eV). Alkilgrandinėlės ilgis 

ir šakotumas labai didelės įtakos jonizacijos potencialo pokyčiui neturi, tačiau tam 

tikra tendencija gali būti pastebėta, t. y. prijungus ilgas ir (ar) šakotas alkilgradinėles, 

Ip nežymiai padidėja. 
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44 pav. Tikslinių junginių STM21‒STM25 jonizacijos potencialai 

Norint tinkamai parinkti medžiagas SE, labai svarbu žinoti ne tik Ip vertes, bet 

ir žemiausios neužimtos molekulinės orbitalės (LUMO) skaitines vertes. Taip galima 

užkirsti kelią galimam nekryptingam krūvininkų judėjimui, dėl ko SE našumas 

sumažėja. LUMO vertės apskaičiuotos prie neigiamos HOMO (Ip) skaitinės vertės 

pridėjus Eg, gautą iš plėvelių absorbcijos spektrų.  

 

45 pav. Molekulių STM21‒STM25 fragmentų išsidėstymas erdvėje 
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Junginiai, turintys 3-padėtimi prijungtus karbazolilchromoforus, pasižymi 

didesne LUMO verte (žr. 45 pav.). Atsižvelgus į gautus rezultatus, galima teigti, kad 

HOMO ir LUMO vertės yra palankios, norint medžiagas panaudoti PSE. 

Krūvininkų dreifinis judris buvo nustatytas atliekant XTOF matavimus 

(7 lentelė ir 46 pav., a, b).  
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46 pav. Naujų junginių STM21‒STM25 krūvininkų dreifinio judrio priklausomybės 

nuo elektrinio lauko stiprio: a) grynų medžiagų; b) kompozicijoje su PC-Z (1:1) 

Grynų medžiagų kryptingas krūvininkų judėjimas yra tarp 3,5×10‒6 cm2/Vs ir 

1,0×10‒5 cm2/Vs (7 lentelė ir 46 pav. a). Gauti µ0 rezultatai yra šiek tiek žemesni nei 

spiro-OMeTAD, tačiau tokio skylių judrio visiškai pakanka norint šias medžiagas 

panaudoti PSE [313]. Ruošiant medžiagų sluoksnius tyrimui pastebėta, kad STM21 

tirpalas nesuformuoja homogeniško sluoksnio, todėl šio junginio krūvininkų dreifinio 

judrio nepavyko nustatyti. Norint sulyginti visų tikslinių junginių krūvininkų 

dreifinius judrius, visos STM tirtos ir kompozicijoje su PC-Z (7 lentelė ir 46 pav., b). 

Lyginant gautus rezultatus matoma, jog STM21 ir spiro-OMeTAD skylių judriai yra 

panašūs, tačiau visų kitų tikslinių medžiagų skylių pernaša yra viena eile žemesnė.  

Tikslinės medžiagos testuotos n-i-p plokščios architektūros prietaisuose: ITO / 

SnO2 / perovskitas / STM / Au. Perovskito, panaudoto šiuose fotovoltiniuose 

prietaisuose, sudėtis yra: Cs0,05FA0,08MA0,15PbI2,75Br0,25 [314]. Konstruojant SE,  

optimizuotos STM tirpalų koncentracijos (STM21 c = 0,03 mol/l, STM22 – 

0,02 mol/l, STM23 – 0,03 mol/l, STM24 – 0,02 mol/l, STM25 – 0,02 mol/l), o STM, 

panaudotos kartu su jas legiruojančiais priedais – FK209, CoTFSI (0,03 ekv.), LiTFSI 

(0,54 ekv.) ir TBP (3,3 ekv.). Yra žinoma, kad spiro-OMeTAD sluoksnis prietaise turi 

būti didesnis nei 200 nm, norint gauti efektyviausius PSE [315, 316]. PSE su 

susintetintais žvaigždės formos karbazolilchromoforus turinčiais junginiais panašų 

efektyvumą gali pasiekti liejant kur kas plonesnius STM sluoksnius. Be to, 

karbazolilfragmentus turintys žvaigždės formos dariniai pasižymi geresnėmis 

morfologinėmis savybėmis, o tai užtikrina kokybiškus STM sluoksnius naudojant 

mažesnius medžiagų kiekius: STM21 – 140 nm, STM22 – 115 nm, STM23 – 130 

nm, STM24 – 140 nm, STM25 – 120 nm, spiroOMeTAD – 240 nm.  

Geriausių PSE srovės tankio ir įtampos (J‒V) kreivės pavaizduotos 

47 paveiksle, o fotovoltiniai parametrai apibendrinti 8 lentelėje. Lyginant rezultatus 

matoma, kad SE, į kurių sudėtį įeina STM, turinčios trumpesnes alkilgrandinėles, 

pasižymi didesniu efektyvumu (STM21 – 18,9 % ir STM24 – 18,4 %) nei prietaisai, 
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kurių analogiškos krūvininkus pernešančios medžiagos turi ilgus ar šakotus 

alkilpakaitus (STM23 – 18,3 % ir STM25 – 16,3 %). Taip pat pastebima, jog 

prietaisai, kuriuose STM turi 2-padėtyje pakeistus karbazolilchromoforus, pasižymi 

žemesniu efektyvumu. 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

S
ro

v
ė
s
 t
a
n
k
is

, 
m

A
 c

m
-2

Įtampa, V

 STM21

 STM22

 STM23

 STM24

 STM25

 Spiro-OMeTAD

 

47 pav. Geriausių saulės elementų J‒V kreivės 

Kaip STM naudojant STM22, buvo pasiektas didžiausias efektyvumas 

(19,0 %), tačiau, lyginant SE rezultatų vidurkius matoma, kad geriausiai veikė 

žvaigždės formos junginys STM21 (18,6 %). Nors prietaisų efektyvumas kiek 

nusileidžia SE su spiro-OMeTAD, daugeliu atvejų jie geresni už literatūroje 

pateikiamus PSE rezultatus, į kurių sudėtį įeina žvaigždės formos junginiai [317, 318]. 

PSE stabilumas tirtas 10 val. bedeguonėje aplinkoje. Nors visų saulės elementų 

pradinis našumas yra gana panašus, veikiant juos spinduliuote po tam tikro laiko 

pastebimi prietaisų našumo pokyčiai (48 pav.).  

8 lentelė. Iš J‒V kreivių nustatyti fotovoltiniai saulės elementų parametrai 

STMa Jsc
 b, mA cm-2 Voc

 b, V FFb PCE b, % 

STM21 
22,8 

(22,40,5) 

1,07 

(1,090,02) 

0,78 

(0,760,01) 

18,9 

(18,60,3) 

STM22 
22,6 

(22,50,2) 

1,09 

(1,060,02) 

0,77 

(0,760,01) 

19,0 

(18,00,6) 

STM23 
21,8 

(21,60,3) 

1,13 

(1,110,01) 

0,74 

(0,720,01) 

18,3 

(17,40,5) 

STM24 
22,5 

(22,30,2) 

1,11 

(1,120,01) 

0,74 

(0,730,01) 

18,4 

(18,20,2) 

STM25 
21,9 

(21,60,4) 

1,06 

(1,070,02) 

0,70 

(0,670,02) 

16,3 

(15,50,5) 

spiro-

OMeTAD 

22,1 

(22,50,3) 

1,14 

(1,120,02) 

0,78 

(0,780,01) 

19,7 

(19,50,3) 

aSTM koncentracija: STM21, STM23 ir STM24 c = 0,03 mol/l, STM22 ir STM25 

c  = 0,06 mol/l. Sluoksnių storis: STM21 – 140 nm, STM22 – 115 nm, STM23 – 
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130 nm, STM24 – 140 nm, STM25 – 120 nm ir spiro-OMeTAD – 240 nm; bvidutinės 

vertės apskaičiuotos remiantis 9 prietaisų matavimų duomenimis. 

Iš gautų rezultatų matoma, kad saulės celių, kuriose kaip STM naudojami 

STM22 ir STM23, didelis našumo sumažėjimas fiksuojamas dar nepraėjus nė 

1 valandai nuo tyrimo pradžios. 
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48 pav. Neįkapsuliuotų prietaisų stabilumo tyrimas 

Prietaisas, kuriame naudojamas spiro-OMeTAD, taip pat praranda apie 5 % 

našumo per pirmąją tyrimo valandą, o po 10 valandų siekia tik 12 %. Elementuose 

naudojant STM25, po 10 valandų fiksuojamas 10 % našumas. Savo stabilumu visus 

lenkė PSE su puslaidininkiais STM21 ir STM24. 

Taip pat buvo tirtas PSE stabilumas su junginiu STM21, kintant temperatūrai 

(49 pav.). Prietaisų su STM21 terminis stabilumas yra didesnis nei SE su spiro-

OMeTAD. 

 

49 pav. Saulės elementų našumas, veikiant juos skirtingomis temperatūromis 

Iš gautų rezultatų matoma, kad prietaisų, kuriuose kaip SMT naudojamas 

STM21, našumas šiek tiek sumažėja kaitinant juos 100 ℃ 24 valandas. Tomis 
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pačiomis sąlygomis tirtų elementų, kuriuose naudojamas spiro-OMeTAD, našumo 

sumažėjimas yra didesnis. Kaitinant prietaisus 120 ℃, efektyvumas taip pat sumažėja, 

tačiau prietaiso, į kurio sudėtį įeina STM21, efektyvumas vis tiek išlieka didesnis. Po 

šio tyrimo STM21 sluoksnis saulės elemente išliko lygus ir vientisas, o spiro-

OMeTAD sluoksnyje atsivėrė ertmės (50 pav.).  

 

50 pav. SE sluoksniai prieš terminio atsparumo tyrimą (kairėje) ir po terminio 

atsparumo tyrimo (dešinėje) 

Manoma, jog didesnį PSE terminį stabilumą sąlygoja didesnės stiklėjimo 

temperatūrų vertės (STM21 – 217 ℃, STM22 – 97 ℃, STM23 – 109 ℃, STM24 – 

212 ℃, STM25 – 94 ℃ ir spiro-OMeTAD – 126 ℃ [311]). 

Apibendrinus gautus rezultatus galima teigti, kad tiksliniai žvaigždės formos 

junginiai pasižymi geresnėmis morfologinėmis savybėmis. Kaip ir tikėtasi,  prietaisai 

su STM21 pasižymėjo aukščiausiu našumu, kuris yra kiek mažesnis nei PSE su spiro-

OMeTAD, tačiau pastarąjį ženkliai lenkia stabilumu.  

3.5. Skyles transportuojantys puslaidininkiai, turintys fluoreno bei tiofeno 

fragmentus, Sb2S3 saulės elementams 

Šioje publikacijoje aprašomi nauji fluorenilidenilo ir tiofeno chromoforus 

turintys junginiai, remiantis publikuotu straipsniu ACS Appl. Energy Mater., 2023, 6, 

3822‒3833, S. Mandati, N. Juneja, A. Katerski, A. Jegorovė, R. Grzibovskis, A. 

Vembris, T. Dedova, N. Spalatu, A. Magomedov, S. Karazhanov, V. Getautis, M. 

Krunks, I. O. Acik [319]; cituota 14 kartų.   

Perovskitiniai saulės elementai pasižymi aukštu našumu, tačiau jų stabilumas 

dar nėra pakankamas. Todėl šalia pastarųjų SE tobulinimo yra išbandomi ir kiti 

fotovoltiniai prietaisai, kuriuose naudojamos stabilesnės šviesą absorbuojančios 

medžiagos [320]. Viena iš šių medžiagų yra stibio sulfidas (Sb2S3). Jis pasižymi 

dideliu absorbcijos koeficientu (~105 cm–1) ir stabilumu [177]. Taip pat net ir esant 

ploniems (~100 nm) Sb2S3 sluoksniams, pasiekiamas gan geras saulės elementų 

efektyvumas [321]. Sb2S3 prietaisų sudėtis labai panaši į perovskitinių: FTO / TiO2 / 

Sb2S3 / STM / Au. Dažniausiai kaip STM šiuose elementuose naudojami poli(3-

heksiltiofenas) (P3HT) [322, 323] ar priedais legiruotas spiro-OMeTAD [324, 325]. 

Tačiau šių medžiagų sintezė yra gana sudėtinga, sąlygojanti didesnę jų kainą. Dar 

viena labai pageidaujama STM charakteristika – ji neturi sugerti regimosios šviesos, 

jos sluoksniai turi būti skaidrūs. Taip yra todėl, kad ji liejama ant šviesą sugeriančio 
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sluoksnio viršaus. P3HT pasižymi „parazitine“ absorbcija regimojoje srityje, taip 

sumažėjant saulės elementų našumui [13, 322]. Dėl šios priežasties mokslininkai 

ieško alternatyvų pirmiau paminėtiems STM, tikslingai mažindami saulės elementų 

kainą ir didindami jų našumą. 

 Šioje publikacijoje aprašomi trys tiksliniai junginiai, kuriuose prie centrinio 

fluoreno fragmento 9-padėtyje prijungtas įvairus skaičius tiofeno chromoforų, o 

puslaidininkio periferinėje dalyje prijungti 4,4′-dimetoksidifenilaminų pakaitai. Yra 

žinoma, kad tiofeno S atomas gali sudaryti koordinacinį ryšį su Sb atomais, taip 

pagerinant STM ir Sb2(S, Se)3 paviršių sandūrą [326]. Manoma, jog šis ryšys veikia 

kaip „tunelis“ krūvininkams, taip padidėjant atviros grandinės įtampai ir užpildymo 

faktoriui.  

 

19 schema. Tikslinių junginių STM26‒STM28 sintezė 

Norint gauti tikslines medžiagas Knoevenagelio kondensacijos reakcijos 

metodu buvo susintetinti skyles transportuojančių organinių puslaidininkių centriniai 

fragmentai 11‒13, turintys 1‒3 tiofeno chromoforus. Šioje reakcijoje NaOH 40 % 

tirpalas naudotas kaip bazinis komponentas, o tetrabutilamonio bromidas – kaip 

tarpfazinis katalizatorius. Kitame etape tarpiniai produktai 11‒13 paladžio 

katalizuojamos reakcijos metu buvo sujungti su 4,4′-dimetoksidifenilaminais, taip 

gaunant tikslinius junginius STM26‒STM28 (19 schema).  

Junginių struktūra patvirtinta 1H ir 13C BMR spektrais ir elementinės analizės 

metodu. STM28 1H BMR spektro fragmentas pateiktas 51 pav. Ties 3,69 ir 3,73 m.d. 

stebimi du singletai, priskiriami OCH3 grupėje esantiems protonų signalams.  

Tienilžiedo protono 4′′′-H tripletas yra prie 7,13 m.d. (J =  4,4 Hz). Kitos silpnuose 

laukuose (6,80‒7,83 m.d.) esančios smailės priskiriamos aromatiniams protonams. 

Siekiant išsiaiškinti, kuriuos aromatinių žiedų protonus atitinka gauti signalai, 

užrašytas H,H-COSY spektras (52 pav.). Du multipletai ties 6,93–6,86 m.d. ir 7,06–

7,00 m.d. bei vienas dubletas ties 6,96 m.d. (J = 8,6 Hz) priklauso p-metoksifenilų 

protonams. Nagrinėjant H,H COSY spektro rezultatus matoma, kad terminalinio 

tienilžiedo protonas (t, J = 4,4 Hz) 4′′′-H prie 7,13 m.d. sąveikauja su to paties 

tienilžiedo protonu 5′′′-H, esančiu prie 7,38 m.d. (d, J  = 3,6 Hz) (52 pav.). 4′′′-H taip 

pat sąveikauja ir su ties 7,56 m.d. esančiu terminalinio tienilžiedo protonu 3′′′-H (d, J 



71 

= 5,1 Hz). Kitų tienilžiedų protonai stebimi prie 7,28  (d, J = 3,7 Hz), 7,23 (d, J = 3,9 

Hz), 7,08 (d, J = 3,9 Hz), 7,06‒7,00 (m) m.d. Matoma, jog protonas, kurio signalas 

fiksuojamas esant 7,28 m.d. (d, J = 3,7 Hz), sąveikauja su protonu, esančiu ties 7,08 

(d, J = 3,9 Hz) m.d., o protonas ties 7,23 m.d. (d, J = 3,9 Hz) ‒ su protonu, kurio 

signalas persidengęs su p-metoksifenilo protonų signalais (7,06 – 7,00 m.d.).  

 

51 pav. STM28 1H BMR spektro fragmentas 

Fluoreno 3-H ir 6-H protonų dubletas (J = 8,3 Hz) yra ties 6,80 m.d. Pastarieji 

sąveikauja su fluoreno 4-H ir 5-H protonais, kurių signalai fiksuoti ties 7,55–7,46 m.d. 

Šis multipletas rodo 3 protonų signalus, todėl manoma, kad šiame multiplete yra ir 

=CH‒ protono signalas. Spektre stebimi du ekvivalentūs singletai, esantys ties 7,83 ir 

7,43 m.d., priskiriami fluoreno 1-H ir 8-H protonams.  

 

52 pav. Junginio STM28 H,H COSY spektro fragmentas 
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Norint išsiaiškinti, kurio tienilžiedo protonams priklauso atitinkami signalai ties 

7,28 (d, J = 3,7 Hz), 7,23 (d, J = 3,9 Hz), 7,08 (d, J = 3,9 Hz), 7,06‒7,00 (m) m.d., 

užrašytas NOESY spektras (53 pav.). 

 

53 pav. Junginio STM28 NOESY spektro fragmentas 

Nagrinėjant NOESY spektrą pastebima, jog 8-H protonas (7,83 m.d.) sąveikauja 

su tienilžiedo 3′-H ir 4′-H protonais (7,23 m.d. ir 7,06‒7,00 m.d.). Likusios tienilžiedo 

protonų (7,28 m.d. ir 7,08 m.d.) smailės priskiriamos 3′′-H ir 4′′-H protonų  signalams. 

=CH‒ protonas, kurio signalas fiksuojamas anksčiau minėtame multiplete ties 7,55–

7,46 m.d., sąveikauja su fluoreno 1-H protonu (7,43 m.d.). 
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54 pav. STM26‒STM28 TGA kreivės 

Norint nustatyti tikslinių medžiagų termines savybes, buvo atlikti TGA ir DSK 

tyrimai. Iš gautų rezultatų matoma (54 pav. ir 9 lentelė), kad visos medžiagos 5 % 

masės praranda esant didesnei nei 390 ℃ temperatūrai. Lyginant STM26 ir daugiau 

tiofeno fragmentų turinčius STM27 ir STM28 pastebima, jog padidėjusi molekulinė 
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masė sąlygoja masės nuostolius aukštesnėse temperatūrose (STM26 – 391 ℃, 

STM27  – 403 ℃, STM28 – 398 ℃).  

Nagrinėjant DSK rezultatus akivaizdu, kad visų medžiagų stiklėjimo 

temperatūros yra šiek tiek mažesnės nei 100 ℃ (STM26 – 92 ℃, STM27 – 97 ℃, 

STM28 – 99 ℃). Lyginant visus naujus junginius tarpusavyje, matoma, kad didėjant 

tiofeno fragmentų skaičiui molekulėje, stiklėjimo temperatūra padidėja. Taip pat tiek 

pirmojo, tiek antrojo kaitinimo metu nefiksuoti jokie kiti faziniai virsmai, išskyrus 

STM26 atveju (Tlyd. – 202 ℃). Tai reiškia, jog medžiagos STM27 ir STM28 yra tik 

amorfinės būsenos, todėl tikėtina, jog šių medžiagų plėvelės ilgainiui išliks 

homogeniškos. 

Medžiagų konjugacijai išsiaiškinti užrašyti UV‒RŠ spektrai iš plėvelių. Anot 

absorbcijos spektrų rezultatų, naujų junginių π→π* elektroninių perėjimų smailės, 

kurias galima priskirti 4,4′-dimetoksidifenilaminų apsuptiems fluoreno fragmentams, 

yra išsidėsčiusios 270‒430 nm diapazone. 

9 lentelė. Optiniai, terminiai ir fotoelektriniai naujų STM parametrai 

STM Tst.
 a, ℃ Tsk., ℃ λabs

b, nm Ip
c, eV µ0

 d, cm2 V–1 s–1 
STM26 92 391 303, 386 4,95 7,07×10–7 

STM27 97 403 
299, 393, 

438 
4,95 2,15×10–7 

STM28 99 398 
293, 392,  

449 
5,0 3,68×10–6 

aStiklėjimo (Tst.) temperatūros fiksuotos DSK antrojo kaitinimo metu; bplėvelių UV‒

RŠ spektruose fiksuoti absorbcijos maksimumų poslinkiai; cjonizacijos potencialai 

pamatuoti fotoelektronų emisijos (PES) metodu; dkrūvininkų judrio vertė silpnuose 

laukuose. 

Didėjant tiofenų pakaitų skaičiui molekulėse, tikslinių junginių UV‒RŠ spektrų 

absorbcijos juostos, priskiriamos π→π* perėjimams, slenkasi batochromiškai 

(55 pav. ir 9 lentelė).  

 

55 pav. STM26‒STM28 ir P3HT UV‒RŠ spektrai 

Lyginant naujų tiofeno fragmentus turinčių junginių spektrus su P3HT, galima 

teigti, kad intensyviausia jo absorbcija stebima 400‒650 nm srityje, o STM26‒
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STM28 tame pačiame diapazone pasižymi gerokai mažesnėmis sugerties smailėmis. 

Todėl galima tikėtis, kad naujos medžiagos geriau atliks STM funkciją 

sukonstruotuose saulės elementuose.  

Naujų STM jonizacijos potencialai nustatyti fotoelektronų emisijos metodu 

(PES). Iš gautų rezultatų matoma, jog junginių Ip vertės yra 4,95‒5,0 eV intervale. 

Beveik vienodas HOMO vertes galimai lemia tiofenų fragmentų išsidėstymas erdvėje. 

Didžiausiu Ip pasižymi junginys, turintis daugiausiai tiofenų fragmentų molekulėje 

STM28 (Ip = 5,0 eV) (9 lentelė). 

Norint išsiaiškinti, kaip greitai medžiaga gali judėti krūvininkai, laiko lėkio 

metodu ištirtas kryptingas skylių judėjimas. Lyginant medžiagas tarpusavyje, 

matoma, kad krūvininkų dreifinis judris šiek tiek sumažėja, prijungiant du tiofeno 

fragmentus į molekulę (STM26 – 7,07×10–7 cm2/Vs, STM27 – 2,15×10–7 cm2/Vs). 

Esant didžiausiam tienilpakaitų skaičiui, skylių dreifinis judris padidėja (STM28 – 

3,68×10–6 cm2/Vs).  

Iš gautų optinių, terminių ir fotoelektinių savybių rezultatų galima teigti, kad 

šios medžiagos gali būti panaudotos kaip STM saulės elementuose, todėl buvo 

sukonstruoti prietaisai, kuriuose Sb2S3 naudojamas kaip absorbuojantis sluoksnis 

(56 pav., a). Prietaiso konstrukcija: stiklas / FTO / TiO2 / Sb2S3 / STM / Au. 56  pav., 

b‒d , pateiktas saulės elementų optimizavimas, keičiant STM koncentraciją.  

 

56 pav. Sb2S3 saulės elemento konstrukcija (a); J‒V kreivės: b) STM26; c) STM27; 

d) STM28, esant skirtingoms STM koncentracijoms 

Iš gautų rezultatų matoma, jog STM sluoksniui formuoti panaudojus 70 mmol 

koncentracijos STM26 tirpalą, fiksuojamas itin mažas saulės elemento efektyvumas. 

Didinant tirpalo praskiedimą, padidėja ir prietaiso našumas (70 mmol – 0,1 %, 18 

mmol – 2 %, 9 mmol – 4,7 %), tačiau iki tam tikros ribos (4,5 mmol – 3,8 %). Tokia 

pati tendencija matoma ir liejant sluoksnius iš STM27 ir STM28 tirpalų (STM27: 70 



75 

mmol – 0,2 %, 18 mmol – 4,0 %, 9 mmol – 4,9 % ir 4,5 mmol – 4,5 %; STM28: 70 

mmol – 0,15 %, 18 mmol – 4,1 %, 9 mmol – 4,5 % ir 4,5 mmol – 3,4 %). Akivaizdu, 

kad norint sukonstruoti efektyviausius prietaisus, turėtų būti naudojami 9 mmol 

koncentracijos STM tirpalai. 

Gauti rezultatai sulyginti su prietaisų, kuriuose kaip STM naudojamas P3HT (10 

lentelė ir 57 pav.), rezultatais. 

 

57 pav. Geriausių prietaisų J‒V kreivės 

Lyginant rezultatus tarpusavyje akivaizdu, jog geresni rezultatai yra pasiekiami, 

kai prietaisuose naudojamas STM sluoksnis – efektyvumas be STM yra tik 2,12 %. 

Taip pat matoma, kad saulės elementai, kuriuose yra naujos tiofeno fragmentus 

turinčios medžiagos, našumu pralenkia ir prietaisus su P3HT sluoksniu. Todėl galima 

teigti, jog šioje publikacijoje aptartos tikslinės medžiagos gali padidinti Sb2S3 SC 

efektyvumą. 

10 lentelė. Iš J‒V kreivių nustatyti fotovoltiniai saulės elementų parametrai 

STM Jsc, mA cm–2 Voc, V FF PCE, % 

Be STM 12,0 0,43 0,41 2,12 

P3HT 11,7 0,69 0,58 4,68 

STM26 13,9 0,63 0,54 4,73 

STM27 13,7 0,68 0,53 4,94 

STM28 13,6 0,56 0,59 4,50 

Apžvelgus naujų medžiagų termines, optines ir fotoelektrines savybes, matoma, 

kad jos tenkina sąlygas, keliamas STM, naudojamoms Sb2S3 saulės elementuose. 

Testuojant tikslinius junginius, šiuose SE fiksuojamas prietaisų efektyvumo 

padidėjimas. Saulės elementas, į kurio sudėtį įeina STM27 pasižymi aukščiausiu 

našumu, kuris yra didesnis nei prietaiso su standartu P3HT.  

3.6. Tiofeno fragmentais sujungtų fluorenų dimerų skyles transportuojančios 

medžiagos Sb2S3 saulės elementams 

Šiame poskyryje nagrinėjami skyles transportuojantys tiofeno fragmentais 

sujungti fluorenų dimerai, remiantis publikuotu straipsniu Sustainable Energy Fuels, 
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2024, 8, 4324‒4334, N. Juneja, A. Jegorovė, R. Grzibovskis, A. Katerski, M. 

Daskeviciene, T. Malinauskas, A. Vembris, S. Karazhanov, N. Spalatu, V. Getautis, 

M. Krunks, I. O. Acik [327]; (cituota 2 kartus). 

Ankstesnėje publikacijoje aprašyti organiniai puslaidininkiai STM26‒STM28 

gerai veikia Sb2S3 saulės elementuose, tačiau jų stiklėjimo temperatūros nėra 

optimalios (jos artimos 100 ℃) ir tai gali neigiamai paveikti prietaiso stabilumą. 

Remiantis pirmosios publikacijos patirtimi buvo nuspręsta susintetinti STM26‒

STM28 dimerinius analogus, siekiant pagerinti termines savybes. Šioje publikacijoje 

aprašoma keturių tikslinių medžiagų, kuriuose molekulės centre esantis fluorenų 

dimeras pakeistas 4,4′-dimetoksidifenilaminais, yra sujungtas skirtingu tiofeno 

fragmentų tilteliu (STM29 ir STM30). Taip pat, siekiant padidinti molekulės 

konjuguotų dvigubų ryšių sistemą, kuri gali turėti įtakos krūvininkų dreifiniam 

judriui, prie minėto centrinio fragmento buvo prijungti ir trifenilaminų dariniai, 

gaunant molekules STM31 ir STM32, turinčias šoninius 4,4′-dimetoksitrifenilamino 

chromoforus. 

Šių dviejų grupių medžiagų sintezė yra skirtinga, nors abiem atvejais yra 

katalizuojama paladžio dariniais.  

 

20 schema. Tarpinių junginių 14 ir 15 sintezė 

Pirmiausia, taikant Knoevenagelio kondensacijos sąlygas, buvo susintetinti 

centriniai fragmentai 14 ir 15, turintys du ir tris tiofeno chromoforus (20 schema). 

Reakcijos vykdytos 4 val. tolueno virimo temperatūroje, gaunant  66‒69 % išeigas. 

Sintetinant tikslinius organinius puslaidininkius STM29 ir STM30, turinčius 

4,4′-dimetoksidifenilamino pakaitus, buvo taikyta Buchwaldo‒Hartwigo reakcijos 

metodika (21 schema), reakcijoje naudojant katalizatorių paladžio acetatą. Gauti 

tiksliniai produktai gryninti chromatografiškai, o gautos išeigos siekia 70 %. 4,4'-

dimetoksitrifenilamino šoniniai chromoforai prie centrinių fragmentų 14 ir 15 buvo 

prijungti Suzuki reakcijos sąlygomis (21 schema). Reakcijos vykdytos 24 valandas, 

katalizuojant tetrakis(trifenilfosfino)paladžiui, gaunant tikslinius produktus STM31 

ir STM32, išgrynintus chromatografiškai, atitinkamai su 48 % ir 42 % išeigomis.  
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21 schema. Tikslinių junginių STM29‒STM32 sintezė 

Terminės naujų tikslinių junginių savybės tirtos DSK ir TGA metodais. Iš gautų 

rezultatų matoma, kad nauji junginiai 5 % masės praranda 430‒445 ℃ temperatūrų 

intervale (58 pav.). Sulyginus junginių, turinčių difenilaminų fragmentus, duomenis 

galima teigti, jog šiuo atveju ilgesnis tiofenų tiltelis šiek tiek padidina terminį 

patvarumą. Taip pat galima pastebėti, kad medžiagos, turinčios trifenilaminų 

fragmentus, pasižymi didesne Tsk..  
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58 pav. Tikslinių junginių STM29‒STM32 TGA kreivės 
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Lyginant šias medžiagas su puslaidininkių analogais, aptartais ankstesniame 

skyrelyje (STM26‒STM28), galima teigti, jog padidinus junginių molekulinę masę, 

Tsk. taip pat padidėja. 

Nagrinėjant DSK rezultatus matoma, kad visi junginiai yra molekuliniai stiklai, 

kurių stiklėjimo temperatūros fiksuojamos 148‒175 ℃ ribose ir yra didesnės nei 

anksčiau aptartų analogų STM26‒STM28 (11 lentelė ir 59 pav.).  
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59 pav. DSK antrojo kaitinimo kreivės 

Organinis puslaidininkis STM32, molekulės centre turintis tris tiofeno ir du 

šoninius 4,4′-dimetoksitrifenilamino pakaitus, yra tik amorfinės būsenos, nes DSK 

tyrimo metu, be virsmo „stiklas–skystis“, nevyksta jokių kitų fazinių virsmų. Kaip 

minėta anksčiau, tokios medžiagos labai pageidautinos saulės elementuose, nes jų 

sluoksniai išlieka homogeniški, o tai labai svarbu prietaiso našumui ir stabilumui.  

Tikslinių produktų THF tirpalų UV‒RŠ spektruose (11 lentelė) fiksuojamos 

absorbcijos juostos ties 300 nm ir 375 nm priskiriamos puslaidininkių molekulių 

šoninių chromoforų π→π* elektronų perėjimams. 

11 lentelė. Optiniai, terminiai ir fotoelektriniai naujų junginių STM29‒STM32 

parametrai 

STM Tst.
 a, ℃ Tlyd.

 b, ℃ Tsk., ℃ 
λabs

c, 

nmc 
Ip

d, eV 
µ0

 e, cm2 

V–1 s–1 

STM29 148 276 430 
293, 

383, 468 
4,94 9,86×10–7 

STM30 153 157 435 
300, 

383, 479 
4,94 1,29×10–6 

STM31 175 175, 307 445 
285, 

377, 467 
5,05 3,38×10–6 

STM32 172 – 444 
286, 

377, 480 
5,08 1,85×10–6 

aStiklėjimo (Tst.) temperatūros fiksuotos DSK antrojo kaitinimo metu; blydymosi (Tlyd.) 

temperatūros fiksuotos DSK pirmojo kaitinimo metu; cUV‒RŠ spektruose fiksuoti 
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absorbcijos maksimumų poslinkiai (THF, c = 10–4 mol/l); djonizacijos potencialai 

pamatuoti PES metodu; ekrūvininkų judrio vertė silpnuose laukuose. 

Mažesnio intensyvumo smailės, esančios ties ~425‒500 nm, priskiriamos 

centrinių tiofeno fragmentų analogiškiems valentinių elektronų  π→π* šuoliukams. 

Esant daugiau tiofeno pakaitų, pastariesiems priskiriamos smailės slenkasi 

batochromiškai. Lyginant tikslinių junginių UV‒RŠ spektrus tarpusavyje, matoma, 

kad šoninius 4,4′-dimetoksitrifenilamino pakaitus turinčios medžiagos pasižymi 

intensyvesne absorbcija, tikėtina, dėl papildomo fenilenžiedo. Sugretinus gautų 

dimerų ir jų analogų, aprašytų 2.5 poskyryje, absorbcijos spektrų rezultatus, galima 

pastebėti, jog sugerties smailės yra labai panašios, todėl galima teigti, jog dimerų 

dvigubų ryšių konjugacija beveik nekinta.  

Puslaidininkių STM29‒STM32 krūvininkų dreifinio judrio skaitinės vertės, 

nustatytos ToF metodu yra 9,86×10–7 ‒ 3,38×10–6 cm2 V–1 s–1 intervale (11 lentelė). 

Galima teigti, kad papildomi fenilenžiedai šoniniuose molekulių fragmentuose 

krūvininkų dreifinį judrį šiek tiek padidina.  

Norint įsitinkinti, kad šių medžiagų energiniai lygmenys yra tinkami Sb2S3 

saulės elementams, buvo nustatyti jų jonizacijos potencialai (11 lentelė). Matoma, jog 

visų šių STM Ip skaitinės vertės yra ~5,0 eV (STM29 – 4,94 eV, STM30 – 4,94 eV, 

STM31 – 5,05 eV ir STM32 – 5,08 eV). Papildomi tiofenų fragmentai molekulių 

centre beveik nekeičia jonizacijos potencialo, o papildomi fenilpakaitai šoniniuose 

molekulės chromoforuose Ip vertę kiek padidina.  

Sukonstruotų SE (stiklas / FTO / TiO2 / Sb2S3 / STM / Au) charakteristikos 

pateiktos 12 lentelėje. Prietaisas be STM siekė vos 1,9 % efektyvumą. Naudojant 

P3HT ir 4,4′-dimetoksidifenilamino pakaitus turinčius puslaidininkius STM29 ir 

STM30, fiksuojami Jsc ir Voc padidėjimai, lemiantys ir didesnį prietaisų našumą 

(P3HT – 4,7 %, STM29 – 3,9 % ir STM30 – 4,5 %). Tačiau kaip STM naudojant 

4,4′-dimetoksitrifenilamino pakaitus turinčius darinius STM31 ir STM32 saulės 

elementai beveik neveikia (STM31 – 0,8 % ir STM32 – 0,7 %). Galbūt STM31 ir 

STM32 HOMO energiniai lygmenys yra per daug artimi Sb2S3 HOMO lygmeniui 

(Sb2S3 – ‒5,1 eV).  

12 lentelė. Iš J‒V kreivių nustatyti fotovoltiniai saulės elementų parametrai, kuriuose 

naudojami STM29‒STM32 puslaidininkiai 

STM Jsc, mA cm–2 
Voc, 

mV 

FF, 

% 
PCE, % 

Be STM 8,7 478 46 1,9 

P3HT 12,2 689 55 4,7 

STM29 9,7 656 43 3,9 

STM30 12,1 673 56 4,5 

STM31 5,7 439 35 0,8 

STM32 6,1 437 33 0,7 

Nors SC su tiksliniais junginiais ir neaplenkė prietaiso našumo su standartu 

P3HT, tačiau optimaliausių prietaisų sluoksniams lieti sunaudota mažiau šių tikslinių 

medžiagų, todėl ir pastarųjų sluoksniai yra plonesni (~20‒25 nm, P3HT ~80‒100 nm). 

Dėl šios priežasties saulės elementų su tiksliniais junginiais STM29‒STM32 
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pralaidumas yra didesnis nei standarto (STM29 – 24 %, STM30 – 26 %, STM31 – 

23 %, STM32 – 23 % ir P3HT – 21 %), sąlygojantis šių organinių puslaidininkių 

naudojimą skaidrioms SE konstrukcijoms. 

Apibendrinant visas apžvelgtas publikacijas, galima teigti, kad susintetintų 

skyles transportuojančių fluorenil- ir karbazolilchromoforus turinčių organinių 

puslaidininkių terminės, optinės bei fotoelektrinės savybės yra tinkamos, norint šiuos 

tikslinius junginius panaudoti naujos kartos saulės elementuose. Tai buvo įtikinamai 

pademonstruota sukonstruojant ir charakterizuojant efektyvius perovskitinius ir Sb2S3 

saulės elementus. 
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4. IŠVADOS IR REZULTATAI 

Disertacijoje pristatyti perspektyvūs fluorenilo ir karbazolilo chromoforų 

turintys p-organiniai puslaidininkiai naujos kartos saulės elementams. Darbo metu 

suformuluotos išvados: 

1. Taikant Buchwaldo‒Hartwigo reakcijos metodiką susintetinti spiro-

OMeTAD bei „pusiniai“ analogai, kuriuose 4-metoksifenilchromoforai 

pakeisti 9-etilkarbazolilchromoforais. Atlikus šių skyles transportuojančių 

organinių puslaidininkių savybių tyrimus nustatyta, kad: 

1.1. visų tikslinių junginių Tsk. yra aukštesnė nei 400 ℃. 4-

metoksifenilchromoforus keičiant didesniais 9-etilkarbazolilchromo-

forais, terminis molekulių patvarumas didėja. Daugumos tikslinių 

junginių Tst. yra didesnė nei 100 ℃. Ilgesni ir šakoti alkilpakaitai 

mažina molekulinio stiklo susidarymo temperatūrą;  

1.2. spiro-OMeTAD bei „pusiniuose“ analoguose 4-metoksifenil-

chromoforų keitimas 9-etilkarbazolilchromoforais mažina Ip skaitines 

vertes (STM3 – 4,93 eV, STM6 – 4,85 eV), o ilgesni alkilpakaitai jas 

kiek didina (STM3 – 4,93 eV, STM4 – 4,95 eV, STM5 – 5,02 eV);  

1.3. didžiausiu teigiamųjų krūvininkų judriu iš spiro-OMeTAD analogų  

pasižymėjo molekulė STM2 (3,6×10–4 cm2/Vs), kurioje visi 4-

metoksifenilchromoforai pakeisti 9-etilkarbazolilchromoforais. Iš 

„pusinių“ analogų – molekulės STM3 bei STM4, turinčios abu minėtus 

chromoforus (3,9×10–4 cm2/Vs);  

1.4. „pusinis“ spiro-OMeTAD analogas STM2, turintis 4-metoksifenil- ir 

karbazolilpakaitus periferinėje molekulės dalyje, demonstruoja saulės 

elementų  galios efektyvumą artimą etaloniniam, tačiau jį gerokai 

lenkia stabilumu. 

2. Paladžio katalizuojamos ir Knoevenagelio kondensacijos reakcijų sąlygomis 

buvo susintetinti akceptorinius ir donorinius chromoforus turintys bipoliniai 

fluoreno dariniai. Atlikus šių junginių savybių tyrimus nustatyta, kad: 

2.1. susintetinti fluoreno dariniai yra termiškai stabilūs – 5 % masės svorio 

praranda aukštesnėje nei 400 ℃ temperatūroje; 

2.2. visi tiksliniai junginiai yra stabilios amorfinės būsenos. Jų Tst. yra 

aukštesnė nei 100 ℃, išskyrus junginio STM11 (Tst. = 92 ℃); 

2.3. šių organinių puslaidininkių jonizacijos potencialo (5,02–5,21 eV) 

vertės priklauso nuo akceptorinių fragmentų kiekio ir jų savybių 

stiprumo: Ip didėja, didėjant ketogrupių skaičiui molekulėse bei šias 

grupes keičiant nitrilogrupėmis; 

2.4. susintetinti fluoreno dariniai, turintys 9-alkilkarbazolilo bei 9H-

fluorenono chromoforus, pasižymi teigiamųjų krūvininkų pernaša, 

siekiančia 3,9×10–7 cm2/Vs silpnuose elektriniuose laukuose. Dariniai 

su 9-alkilkarbazolilo ir dicianofluorenilidenilo arba antrachinono 

chromoforais pasižymi abiejų ženklų krūvininkų pernaša siekiančia 

3,9×10-7 cm2/Vs (skylių) bei 1,0×10-8 cm2/Vs (elektronų) silpnuose 

elektriniuose laukuose. 
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3. Dviejų pakopų reakcijos metu buvo susintetinti šakotos struktūros 

fluorenilidenilo ir karbazolilo pakaitus turintys junginiai, centre turintys 

įvairius aromatinius fragmentus. Tiriant jų savybes nustatyta, kad: 

3.1. tikslinės medžiagos pasižymi aukštu terminiu stabilumu. Visi tiksliniai 

produktai 5 % masės praranda didesnėje nei 440 ℃ temperatūroje; 

3.2. didesnę konjuguotą dvigubų ryšių sistemą turi molekulės, kuriose 

substituoti fluorenilidenilo fragmentai sujungti benzeno centriniu 

fragmentu p-padėtimi, 1,4-pakeistu tiofenu bei trifenilaminu; 

3.3. visi tiksliniai junginiai turi stabilią amorfinę būseną. Jų Tst. yra 190‒231 

℃ intervale; 

3.4. tikslinių medžiagų jonizacijos potencialai yra 4,92–5,03 eV diapazone. 

Geriausiu krūvininkų dreifiniu judriu pasižymi organinis puslaidininkis  

STM17 (µ0 = 1,9×10–6 cm2/Vs); 

3.5. sukonstravus prietaisus, kuriuose kaip STM naudojami tiksliniai 

junginiai, gauti aukšti PSE našumai. Saulės elementų, kuriuose STM 

fluorenilidenilo fragmentai sujungti fenilenžiedu, efektyvumas yra 

geriausias (STM16 – 22,13 % ir STM17 – 21,26 %) ir labai mažai 

nusileidžia palyginamąjam prietaisui su etalonu spiro-OMeTAD 

(22,83 %), tačiau jį lenkia stabilumu. 

4. Kryžminio kopuliavimo reakcijos metu susintetinti skirtingomis padėtimis 

prijungtus karbazolilchromoforus turintys žvaigždės formos skyles 

transportuojantys puslaidininkiai. Ištyrus jų savybes, buvo nustatyta, kad: 

4.1. tiksliniai junginiai demonstruoja aukštą terminį stabilumą: Tsk. 

fiksuojamos 411–525 ℃ diapazone, o stiklėjimo temperatūros yra 190‒

231 ℃ intervale. Visi junginiai pasižymi stabilia amorfine būsena. Šie 

rodikliai gerokai lenkia spiro-OMeTAD standartą; 

4.2. keičiant šoninių karbazolilchromoforų prisijungimo padėtį iš 3-C į 2-C, 

absorbcijos maksimumai ties 360 nm padidėja, o alkilgrandinėlės ilgis 

beveik nepaveikia sugerties smailių intensyvumo ir poslinkių. Taip pat 

matomas hipsochrominis emisijos maksimumo poslinkis, 

karbazolilpakaitų prisijungimo padėtį keičiant iš 3-C į 2-C; 

4.3. tikslinių medžiagų HOMO vertės yra nuo ‒4,86 iki ‒4,99 eV, o LUMO 

‒ nuo ‒2,11 iki ‒2,26 eV. Gautų energinių lygmenų skaitinės vertės 

puikiai dera su saulės elemente naudojamu perovskitu. Krūvininkų 

dreifinis judris fiksuotas nuo 3,5×10–6 iki 1,0×10–5 cm2/Vs; 

4.4. geriausiu prietaiso galios efektyvumu (19 %) pasižymėjo saulės 

elementas su puslaidininkiu  STM22. 

5. Naudojant Knoevenagelio kondensacijos ir Buchwaldo‒Hartwigo reakcijų 

sąlygas, susintetinti tiofeno ir 4,4′-dimetoksidifenilamino chromoforus 

turintys skyles transportuojantys junginiai, kurių savybių tyrimais nustatyta, 

kad: 

5.1. visi tiksliniai junginiai 5 % masės praranda ~400 ℃, o aukščiausia Tsk. 

pasižymi medžiaga STM27 (Tsk = 403 ℃), turinti didžiausią tiofeno 

chromoforų skaičių. Didėjant tiofeno fragmentų skaičiui molekulėse, jų 

Tst. didėja (STM26 – 92 ℃, STM27 – 97 ℃, STM28 – 99 ℃); 
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5.2. keičiant tiofeno fragmentų skaičių, Ip vertės beveik nekinta ir yra 

išsidėsčiusios 4,95‒5,0 eV intervale. Geriausiu krūvininkų dreifiniu 

judriu pasižymi organinis puslaidininkis STM28 (µ0 = 3,68×10–6 

cm2/Vs); 

5.3. didžiausias efektyvumas būdingas SE (stiklas / FTO / TiO2 / Sb2S3 / 

STM / Au), kuriame kaip STM naudota STM27 (4,94 %), taip 

pralenkiant prietaiso su etalonu P3HT našumą (4,68 %). Našumu 

nedaug atsiliko SE su STM26 (4,73 %), o jos 1 g sintezės kaina yra tik 

13 €, t. y. keliolika kartų mažesnė už P3HT kainą. 

6. Taikant skirtingas paladžio katalizuojamų reakcijų metodikas, susintetintos 

tikslinės skyles transportuojančios medžiagos, kurių centre esantis 

difenilaminais arba trifenilaminais pakeistas fluorenų dimeras, yra sujungtas 

skirtingą tiofeno fragmentų skaičių turinčiais tilteliais. Įvertinus šių junginių 

savybes nustatyta, kad: 

6.1. didėjant dimerinių puslaidininkių molekulinei masei tiek Tsk., tiek Tst. 

didėja. Visų tikslinių junginių Tsk. siekia daugiau nei 400 ℃, o Tst. yra 

148‒175 ℃  intervale; 

6.2. didinant tiofeno fragmentų skaičių dimerų centre, Ip beveik nekinta, 

tačiau papildomas fenilenžiedas šoniniuose fragmentuose Ip padidina 

(STM29 – 4,95 eV ir STM31 – 5,05 eV, STM30 – 4,95 eV ir STM32  – 

5,08 eV). Analogiška tendencija būdinga ir krūvininkų dreifiniam 

judriui (STM29 – 9,86×10–7 cm2/Vs ir STM31 – 3,38×10–6 cm2/Vs, 

STM30 – 1,29×10–6 cm2/Vs ir STM32 – 1,85×10–6 cm2/Vs); 

6.3. geriausiu galios našumu pasižymėjo sukonstruoti saulės elementai 

(stiklas / FTO / TiO2 / Sb2S3 / STM / Au) su puslaidininkiu STM30, 

kuris siekė 4,5 %. Dėl gauto prietaiso didesnio pralaidumo regimajai 

spinduliuotei, jis perspektyvus skaidriems Sb2S3 saulės elementams 

konstruoti. 
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5.    SUMMARY 

5.1. Introduction 

There are more than 8 billion people on Earth [1], and each year, the population 

grows by tens of millions, leading to greater consumption of Earth’s natural resources, 

such as oil, coal, gas, of which, over 100 million tons are consumed annually [2]. 

These energy resources are non-renewable, which means that their supply will 

eventually get exhausted and become insufficient to meet humanity’s needs. 

Furthermore, this large-scale consumption is closely linked to pollution, which 

contributes to global warming and triggers droughts, along with food and water 

shortages. To reduce the consumption of Earth’s resources, renewable energy sources, 

such as wind, solar, and geothermal power should be utilized. 

The Sun is the most powerful, unlimited, and free-of-charge energy source 

available to humankind, and, every year, large amounts of solar energy reach the 

Earth. For over 70 years, the solar cells technology has enabled consumers to produce 

energy in sustainable ways. Additionally, this method of energy extraction is ideal for 

scarcely populated, remote areas where it would be challenging to install a full-scale 

wired energy infrastructure. However, the solar technology has its drawbacks: the 

produced energy depends on the weather conditions and daytime hours, and the 

equipment is costly. Although there is no way to control the weather conditions, the 

cost of solar devices can be reduced by using more affordable raw materials and 

selecting suitable methods for solar cells fabrication.  

Currently, Silicon solar cells are the most popular and most readily 

commercially available option. Nevertheless, their production is difficult due to the 

need for expensive raw materials and high energy consumption [8]. To address these 

issues, scientists are exploring alternative options including hybrid solar cells made 

from organic and inorganic materials. One promising technology is perovskite solar 

cells (PSC) which have the potential to reduce the cost of solar energy. PSC 

development began in 2009, and this technology has already achieved more than 26 

% efficiency [9, 10]. Regardless, challenges remain, particularly with the stability of 

perovskite, which hinders commercialization. Currently, many extensive are being 

made to improve stability, e. g., utilizing various halogens or additives [11]. 

Additionally, the most efficient solar cells require expensive organic semiconductors. 

Scientists are working on developing cheaper alternatives which could be synthesized 

through simpler methods so that to reduce the cost of solar cells. 

Similarly with PSC, other types of solar cells have been developed, such as 

quantum dots (QD), organic, or copper-indium-gallium-selenide (CIGS) devices. 

Since 2014, the Sb2S3 solar cell technology has seen rapid development, reaching 8 % 

efficiency [12]. These devices can be partially transparent, making them a promising 

option for integration into window construction. The light absorbing layer is made 

from inexpensive raw materials and can be produced by using various methods [13]. 

Nonetheless, this technology is limited by certain factors indicating low efficiency. 

The inefficient use of hole transporting materials (HTM), such as 2,2',7,7'-

tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]9,9'-spirobifluorene Spiro-OMeTAD or 

poly(3-heksylthiophene-2,5-diyl) P3HT may be one of the reasons why this 
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technology still fails to achieve high efficiency. The synthesis of Spiro-OMeTAD is 

complex [14], and achieving high regioselectivity of P3HT is difficult [15]. Although 

both semiconductors are commercially available, they are expensive [16, 17]. 

Therefore, it is crucial to develop cheaper alternative materials that can be used as 

efficient hole transporting materials and achieve similar or superior device 

performance. 

The aim of this work is to synthesize hole-transporting semiconductors with 

fluorenyl- and carbazolyl- chromophores and investigate the properties of target 

compounds and their applicability to hybrid solar cells. 

To accomplish the aim of the dissertation, the following tasks have been 

established: 

1. To synthesize and investigate thermal, optical and photoelectrical 

properties of HTMs with fluorenyl chromophores, and their application in perovskite 

solar cells; 

2. To synthesize bipolar semiconductors containing donor and acceptor 

fragments at their periphery; to characterize these materials and investigate their 

application in perovskite solar cells; 

3. To synthesize HTMs with fluorenyl chromophores linked by aromatic 

fragments, and investigate the influence of these fragments on their optical, thermal, 

and photoelectrical properties, as well as their efficiency in perovskite solar cells; 

4. To synthesize starburst p-type semiconductors using carbazole derivatives 

as raw materials, and examine their optical, thermal, and photoelectrical properties, 

along with their performance in perovskite solar cells; 

5. To synthesize hole-transporting materials composed of thiophene and 

fluorenylidene fragments; to study their optical, thermal, and photoelectrical 

properties, and their application in Sb2S3 solar cells; 

6. To synthesize organic semiconductors with fluorenylidene fragments 

connected by thiophene bridges, and evaluate their optical, thermal, and 

photoelectrical properties, as well as their potential application in Sb2S3 solar cells. 

Novelty of the doctoral dissertation and its Connection to the Publications 

In recent years, perovskite solar cells have been developed for 

commercialization, but their efficiency and stability remain limited [18]. These 

challenges can be controlled by selecting suitable semiconductor materials. 

Unfortunately, the standard HTMs in use today do not meet the requirements for 

industrial-scale production of perovskite solar cells, such as easy and low-cost 

synthesis. Spiro-OMeTAD is the commonly used HTM as it led to the development 

of devices with the highest efficiencies. In spite of that, it suffers from several 

disadvantages, including insufficient stability in devices, a risk of crystallization 

within the layer, and a challenging synthesis process which requires aggressive 

reagents [14]. Therefore, developing new HTMs that can be synthesized by using 

simpler methods while maintaining high stability in solar cells construction is crucial. 

In four of the author’s publications, purposefully designed and synthesized molecular 

structures intended for use in perovskite solar cells are examined. These structures are 
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characterized by suitable morphological properties and, in some cases, offer simpler 

synthesis routes than Spiro-OMeTAD. 

In the first publication, Spiro-OMeTAD analogues were developed by replacing 

4-methoxyphenyl chromophores with 9-ethylcarbazolyl fragments, with the 

expectation of improving the morphological and photoelectric properties of the target 

compounds. Additionally, more easily synthesized ‘half’ analogues were proposed to 

determine whether solar cells containing materials with the fluorenyl central core 

could perform as efficiently as those with spirobifluorene-based compounds. The 

devices tested with target semiconductors showed an efficiency of 15.7‒18.3 %, 

which was slightly lower than that of Spiro-OMeTAD. Even so, the improved 

morphological properties lead to superior stability in solar cells compared to those 

employing Spiro-OMeTAD. 

In another publication, the synthesis and properties of new fluorene derivatives 

containing donor and acceptor chromophores were described. All new bipolar 

materials exhibited excellent thermal properties and a stable amorphous state. The 

decomposition temperatures (where the materials lose 5 % of their mass) were above 

400 ℃. The glass transition temperatures meet the requirements for HTMs. 

Additionally, the ionization potentials were suitable for applying the target materials 

in perovskite solar cells. Most of the new derivatives can transport both holes and 

electrons. However, the measured hole mobilities are too low (10-7 cm2/Vs), and 

therefore these compounds were not tested in perovskite solar cells. 

The synthesis of branched HTMs containing fluorenylidene fragments was 

presented in the third publication. Detailed results of optical, morphological and 

photoelectrical properties were provided. All the target semiconductors exhibited 

good thermal properties with decomposition temperatures exceeding 450 ℃ and a 

stable amorphous state. The new compounds were tested in solar cells, and were found 

to achieve efficiencies of 19.61‒22.13 %. A device containing the hole-transporting 

organic semiconductor STM16 performed similarly to a solar cell with Spiro-

OMeTAD, while demonstrating better stability. 

In the fourth publication, starburst compounds with carbazole fragments in both 

the molecule core and periphery were developed. Prior to this article getting 

published, carbazole fragments had not been used as either central or side 

chromophores in this kind of derivatives. The target materials were synthesized by 

utilizing a one-step process. The new compounds demonstrated favorable 

morphological properties and a stable amorphous state. Devices containing the new 

HTMs reached 19 % efficiency, which is slightly inferior to the benchmark Spiro-

OMeTAD, whereas, for all of them, the stability test revealed the superiority of the 

new organic semiconductors. This advantage was especially evident in case of 

STM21, which demonstrated an improved SC stability under specific thermal 

conditions. 

Along with perovskite solar cells, other types of devices have also been 

developed. The efficiencies of Sb2S3 SC are lower than those of perovskite devices; 

nevertheless, the stability of the absorbing layer is higher, and no toxic materials are 

used in the process of its manufacturing [19]. The efficiency of these cells could be 

increased by using Spiro-OMeTAD or P3HT as HTM. Nevertheless, these materials 
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are not highly suitable for Sb2S3 SC due to their high cost, complicated synthesis, and 

‘parasitic’ absorption. Based on the experience with perovskite solar cells, it is evident 

that a properly chosen HTM can enhance the solar cell efficiency. In the fifth 

publication, easily synthesized organic semiconductors with various thiophene 

chromophores were defined. The new compounds exhibit good morphological 

properties. Solar cells with the target HTMs attained 4.94 % efficiency, thus 

outperforming a device with standard P3HT. Additionally, all the target materials are 

relatively cheap compared to the commercially available alternative P3HT [16]. 

In the sixth publication, hole transporting materials containing fluorenyl dimers 

linked by thiophene bridges and diphenyl or triphenyl chromophores were developed. 

These molecules are dimer analogues of the HTMs discussed above. Most of these 

materials demonstrate suitable thermal, optical and photoelectric properties; therefore, 

these semiconductors were used in the construction of Sb2S3 solar cells. A device with 

compound STM30, containing three thiophene and four diphenylamine fragments, 

achieved the highest efficiency of 4.5 %, which is slightly lower than that of the 

benchmark P3HT (4.7 %). Nevertheless, due to its better transparency to visible light, 

this material is promising for the manufacturing of transparent devices.  

5.2. Overview of Publications 

In order for new-generation solar cells to be suitable for long-term use by similar 

customers and remain competitive with commercially available Si SC, longevity, high 

efficiency and low cost must be ensured. This can be achieved by selecting the 

appropriate materials for solar cell construction. It is well-known that HTM is a crucial 

component of SC, as it can significantly enhance the properties of devices. By 

modifying the molecular structure of the hole-transporting material and incorporating 

various functional groups, both the efficiency and stability of the device can be 

improved. Currently, the best efficiencies are achieved when Spiro-OMeTAD is used 

as the hole-transporting material. In spite of that, the synthesis of this compound is 

complex with yields that are not particularly impressive. In some cases, the Spiro-

OMeTAD layer can crystallize within the device, leading to gaps and a reduced 

performance. Therefore, scientists are actively seeking more stable and cost-effective 

alternative materials that could reach similar device efficiencies. 

5.2.1. Molecular engineering of fluorene-based hole-transporting materials for 

efficient perovskite solar cells 

In this chapter, new fluorene-class materials, are explored based on the 

published article: Solar RRL, 2022, 6, 2100990, by A. Jegorovė, C. Momblona, M. 

Daskeviciene, A. Magomedov, R. Degutyte, A. M. Asiri, V. Jankauskas, A. A. Sutanto, 

H. Kanda, K. Brooks, N. Klipfel, M. N. Nazeeruddin, V. Getautis [290]; which has 

been cited 11 times.  

As mentioned above, the synthesis of Spiro-OMeTAD is complex, and the target 

material is in a crystalline state. Therefore, there is a risk that the layer made from this 

material can crystallize, thereby causing efficiency losses. It is believed that the 

crystallinity of such compounds can be reduced by enlarging the semiconductor 

molecule and modifying it with alkyl functional groups. Since carbazole derivatives 
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are among the most popular and cost-effective fragments used for HTM synthesis, it 

was decided to synthesize Spiro-OMeTAD analogues, where 4-methoxyphenyl 

chromophores are replaced with 9-ethylcarbazolyl fragments, hoping that the latter 

will improve the morphological and photoelectrical properties. Additionally, their 

‘half’ analogues were synthesized to determine whether compounds with the fluorenyl 

central core could perform as efficiently as spirobifluorene-class materials in 

perovskite SCs. 

This publication focuses on the synthesis, properties, and application of eight 

new fluorene derivatives. First, by using the Hartwig-Buchwald amination conditions 

with a Pd catalyst, amines 1 and 2, which contain 9-ethylcarbazolyl chromophores, 

were synthesized (Scheme 22). 

 

Scheme 22. Synthesis of 9-ethyl-N-(4-methoxyphenyl)-9H-carbazol-3-amine (1) 

and bis(9-ethyl-9H-carbazol-3-yl)amine (2) 

The new Spiro-OMeTAD analogue STM1, with the spirobifluorene central core 

and 4-methoxyphenyl and alkyl carbazolyl groups, was synthesized by utilizing the 

Buchwald-Hartwig reaction conditions. In this process, 2,2',7,7'-tetrabromo-9,9'-

spirobifluorene was coupled with secondary amine 1, while employing palladium 

acetate (Pd(OAc)2) as the catalyst (Scheme 23). 

 

Scheme 23. Synthesis of Spiro-OMeTAD analogues STM1 and STM2 

By using amine 2 instead of amine 1, Spiro-OMeTAD analogue STM2, which 

contains only 9-ethylcarbazolyl chromophores at its periphery, was synthesized 

(Scheme 23). 

By using the Buchwald-Hartwig reaction conditions, 9-alkyl-2,7-

dibromofluorene was linked with the previously mentioned secondary amines 1 and 

2. ‘Half’ Spiro-OMeTAD analogues STM3‒STM8, featuring two and four carbazolyl 
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chromophores at their periphery and a central core of fluorene with various alkyl 

chains, were obtained (Scheme 24). 

 

Scheme 24. Synthesis of ‘half’ Spiro-OMeTAD analogues SMT3‒STM8 

To evaluate the changes in the conjugated π-electron systems of new HTMs, 

ultraviolet-visible (UV‒vis) and fluorescence (PL) spectra were recorded. The 

obtained results are presented in Table 13 and Figures 60 and 61. 
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Figure 60. UV‒vis absorption (solid lines) and normalized fluorescence (dashed 

lines) spectra from THF solutions: a) STM1 and STM3‒STM5; b) STM2 and 

STM6‒STM8 (UV‒vis c = 10‒4 mol/l, FL c = 10‒5 mol/l) 
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Figure 61. UV‒vis absorption (solid lines) and normalized fluorescence (dashed 

lines) spectra from THF solutions of  STM1, STM2 and Spiro-OMeTAD (UV‒vis c  

= 10‒4 mol/l, FL c = 10‒5 mol/l) 
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From the obtained results, it can be seen that the smaller materials (‘half’ 

analogues of Spiro-OMeTAD) show lower absorption intensity peaks compared to 

their spirobifluorene-class analogues. Additionally, when comparing STM1 and 

STM3‒STM5 and, similarly, STM2 and STM6‒STM8, no significant shift in the 

absorption maximum values was observed. This indicates that the different numbers 

of 4-methoxyphenyl and carbazolyl chromophores do not significantly influence the 

conjugation of new HTMs. 

In comparison with spirobifluorene-class compounds, it is evident that the 

absorption spectra of STM1 and STM2 are visually similar to that of Spiro-

OMeTAD. Only minor differences can be observed which may be attributed to the 

replacement of 4-methoxyphenyl chromophores with carbazolyl fragments. As the 

number of carbazolyl substituents in the molecule increases, the absorption maximum 

shifts bathochromically. This effect is particularly noticeable in the UV region (~250 

nm), where transitions in the heterocyclic electrons systems dominate. 

In the fluorescence spectra, a bathochromic shift is also observed (Spiro-

OMeTAD – 417 nm, STM1 – 435 nm, STM2 – 453 nm), which may be caused by 

the significant energy difference between the ground and the excited states. 

The obtained target materials are used in SC for thin-layer formation. One of the 

cheapest and simplest methods to form a material film is spin-coating. However, it is 

not always successful in creating homogenous layers. To achieve uniform films, the 

target compounds should be thermally stable and have a high glass transition 

temperature (Tg). 

The new HTM mass losses at high temperatures were examined by using 

thermogravimetric analysis (TGA). The glass transition temperatures were 

determined by differential scanning calorimetry (DSC). The obtained data are 

presented in Table 13. All new compounds lose 5 % of their mass (Td) at temperatures 

higher than 400 ℃. This level of thermal resistance is a significant advantage, as 

operating solar cells can heat up to ~60 ℃ [292]. When comparing spirobifluorene-

class materials in this work with the properties of Spiro-OMeTAD reported in the 

literature, it is evident that replacing four 4-methoxyphenyl groups with carbazolyl 

fragments leads to lower Tg (Spiro-OMeTAD – 449 ℃ [291], STM1 – 438 ℃). 

Interestingly, exchanging 4-methoxyphenyl chromophores with carbazolyl 

substituents notably improves the compound’s thermal resistance (STM2 – 512 ℃). 

New fluorene-class materials containing two carbazolyl fragments lose 5 % of 

their mass at 401–452 ℃. The material with the lowest thermal resistance temperature 

is semiconductor STM5, which contains two branched alkyl chains in the central 

fluorene fragment. HTMs with four carbazolyl chromophores in the molecule 

demonstrates higher Td temperatures (461–515 ℃). In the case of the latter materials, 

another interesting effect can be observed , specifically, material STM8, containing 

branched alkyl chains, exhibits the highest thermal resistance. It is possible that a 

higher molecular mass leads to stronger interactions between molecules, which may 

result in a more orderly spatial arrangement, thereby improving Td. 

When comparing the glass transition temperatures of spirobifluorene-class 

materials and Spiro-OMeTAD, an increase in Tg due to a higher molecular mass can 

be observed (Spiro-OMeTAD – 124 ℃ [291], STM1 – 169 ℃), but only up to a 
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certain limit (STM2 – 139 ℃). When examining ‘half’ Spiro-OMeTAD analogues, it 

can be seen that longer alkyl chains in the central core result in lower Tg (STM3 – 147 

℃, STM4 – 133 ℃, STM5 – 77 ℃, and STM6 – 196 ℃, STM7 – 183 ℃, STM8 – 

127 ℃). When comparing the Tg of materials with 4-methoxyphenyl and carbazolyl 

chromophores (STM3‒STM5) to compounds containing only carbazolyl substituents 

(STM6‒STM8), it is evident that smaller molecules exhibit ~50 ℃ lower glass 

transition temperatures. This effect could be attributed to the lower symmetry of the 

molecule, which leads to disordered spatial arrangement. The lowest Tg was noted for 

STM5 (Tg – 77 ℃), which is likely too low for practical use in SCs. However, all 

other new HTMs have Tg higher than 100 ℃, making them suitable for use in solar 

cell construction, as these Tg values are well above the typical device operating 

temperatures. 

Table 13. Thermal, optical and photophysical properties of new materials 

Compound Tg 
a, oC Td,oC labs

 b
, nm Ip, eV 

μ0, cm2/Vs 

(E0 = 0 

V/cm), 
Materials with a 9,9′-Spirobifluorene central core 

Spiro-

OMeTAD 

[291] 
124 449 

237, 303, 

367, 387 
5.0 4.1×10-5 

STM1 169 438 
240, 303, 

377 
5.28 5.6×10‒6c 

STM2 139 512 
242, 291, 

315, 382 
4.90 3.6×10‒4c 

Materials containing a fluorene core with 4-methoxyphenyl and carbazolyl 

chromophores 

STM3 147 452 
240, 301, 

376 
4.93 3.9×10‒4 

STM4 133 441 
240, 303, 

377 
4.95 3.9×10‒4 

STM5 77 401 
240, 305, 

375 
5.02 2.9×10‒5 

Materials containing a fluorene core with carbazolyl chromophores 

STM6 196 490 
241, 292, 

312, 380 
4.85 3.6×10‒5c 

STM7 183 461 
242, 297, 

312, 380 
4.85 1.2×10‒5c 

STM8 127 515 
242, 295, 

315, 382 
4.96 3.0×10‒5c 

aGlass transition temperatures from DSC the second heating; bUV‒vis spectra (THF, 

c = 10‒4 mol/l); ccharge carrier mobility of pure materials, calculated by extrapolating 

measurement results from compounds with polycarbonate Z (PC-Z) in a 1:1 

composition. 

It is of importance to note that, during the DSC investigation of all new 

materials, no endothermic transformation (indicative of the melting process) was 
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observed. This suggests that the materials exist only in the amorphous state. As a 

result, there is potential to achieve a homogeneous layer when forming films. 

To determine whether the target materials are energetically compatible with 

perovskite and electrode layers, measurements of electron photoemission in air 

(PESA) were performed. That is how the ionization potential (Ip) values were 

obtained. The results are presented in Table 13. When comparing the Ip values of 

spirobifluorene-class materials, it is evident that carbazolyl fragments in the molecule 

result in a lower ionization potential (Spiro-OMeTAD – 5.0 eV, STM1 – 4.83 eV). It 

can be suggested that this change occurs due to the easier oxidation of the carbazolyl 

fragments. However, the inclusion of a higher number of carbazolyl chromophores 

leads to the opposite effect as the ionization potential slightly increases (STM2 – 4.9 

eV). In this case, because of the abundance of moieties, the molecules are likely very 

constrained in the film, and carbazolyl side groups get positioned in a more disordered 

manner, which causes a slight increase in the Ip values.  

In contrast to fluorene-class derivatives, it is evident that the length of the alkyl 

chain increases the ionization potentials (STM3 – 4.93 eV, STM4 – 4.95 eV, STM5 

– 5.02 eV, and STM6 – 4.85 eV, STM7 – 4.85 eV, STM8 – 4.96 eV). This effect is 

likely due to a specific spatial arrangement of the molecules. The larger number of 

carbazolyl chromophores in the molecule decreases Ip, caused by an easier oxidation 

of the latter. Nevertheless, all the synthesized HTMs have oxidation potentials 

comparable to the energy levels of perovskite.  

Charge drift mobility (µ) is also highly important for the solar cell operation. It 

is believed that a correlation exists between the charge mobility and the solar cell 

efficiency, i. e., the higher is the mobility, the higher is the efficiency of the solar cell. 

Not all materials could be measured in their pure form; therefore, those that could not 

be measured pure were mixed with polycarbonate Z (PC-Z). The numerical values of 

the results were recalculated by extrapolation, thus obtaining the hole drift mobility 

results for the new semiconductors (Table 13). It is evident that longer alkyl chains 

attached to the fluorene central core decrease the hole drift mobility. This effect may 

be due to the increased distance between molecules, or because of unfavorable spatial 

arrangements. Similarly, for the same reason,carbazolyl chromophores result in lower 

µ. However, spirobifluorene-class materials exhibit the opposite effect – i. e., 

replacing all the side fragments with carbazolyl chromophores increases the hole 

transport. Based on these results, it is clear that the hole drift mobility of new 

compounds is suitable for use in perovskite SCs. 

Upon examining the thermal and photoelectrical measurement results, and being 

convinced that the synthesized new compounds can be used in perovskite SCs, n-i-p 

structure devices were constructed. The best results for solar cells are given in Figure 

62 and Table 14. The construction of solar cells was as follows: FTO / c-TiO2 / m-

TiO2 / SnO2 / perovskite [(FAPbI3)0.87(MAPbBr3)0.13]0.92(CsPbI3)0.08 / STM / Au. 

HTMs were used in conjunction with 4-tert-butylpyridine (tBP), lithium 

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI) and tris(2-(1H-pyrazol-1-yl)-4-tert-

(butylpyridine)cobalt(III)tris(bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (CoTFSI, FK209). 

In comparing spirobifluorene-class compounds (Spiro-OMeTAD analogues), it 

can be seen that replacing 4-methoxyphenyl moieties with carbazolyl chromophores 
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results in lower SC efficiencies. It is likely that the decline in the open circuit voltage 

(Voc) is caused by higher recombination due to either holes or unevenness at the 

perovskite/HTM surface junction. Nevertheless, the SC achieves efficiencies of 17.6 

% and 18.3 % with materials STM1 and STM2, respectively, which is not far behind 

the control device containing Spiro-OMeTAD (20.1 %). 

 

Figure 62. The J‒V curves of best-performing SCs and the results of the stability 

test of HTMs: a), d) Spiro-OMeTAD, STM1 and STM2; b), e) STM3‒STM5; c), f) 

STM6‒STM8. The stability tests were performed without encapsulating the devices, 

under N2 atmosphere, at 25 ℃ 

The solar cells that utilize ‘half’ Spiro-OMeTAD analogues as HTMs achieve 

slightly lower efficiencies. A higher performance is observed in materials containing 

four carbazolyl chromophores.  

Table 14. Characteristics of solar cells 

Compound Voc, mV Jsc, mA ·cm-2 FF 
PCE, 

% 

Materials with a 9,9′-Spirobifluorene central core 

Spiro-OMeTAD 1108 23.60 0.77 20.1 

STM1 1000 22.32 0.79 17.6 

STM2 1059 23.41 0.74 18.3 

Materials containing a fluorene core with 4-methoxyphenyl and carbazolyl 

chromophores 

STM3 1014 22.80 0.68 15.7 

STM4 992 22.89 0.69 15.7 

STM5 987 22.35 0.73 16.1 

Materials containing a fluorene core with carbazolyl chromophores 

STM6 1034 23.37 0.71 17.2 

STM7 1045 23.32 0.73 17.8 

STM8 1048 23.35 0.74 18.1 
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According to the data presented in Table 14, devices with HTMs containing 

carbazolyl and 4-methoxyphenyl substituents achieve ~16 % efficiency. It is believed 

that the lower performance is caused by poor interaction between the perovskite and 

HTM interfaces. 

As mentioned above, materials containing 4-methoxyphenyl and carbazolyl 

moieties (STM3‒STM5) have a lower symmetry than their counterparts with only 

carbazolyl substituents (STM6‒STM8). In thin layer, the molecules of the derivatives 

with 4-methoxyphenyl and carbazolyl fragments may be spaced farther apart, thereby 

affecting the morphology of the perovskite/HTM junction surface, which results in a 

lower hole drift mobility and a higher recombination [293]. The length of the alkyl 

chain has practically no influence on the short-circuit current density, with values of 

22.4–22.8 mA cm-2 for devices with STM3‒STM5 and 22.3 mA cm-2 for those 

containing STM6‒STM8. 

The stability of non-encapsulated devices was investigated under N2 atmosphere 

at 25 ℃ (Figure 62, d‒f). When comparing Spiro-OMeTAD and its analogues, it is 

evident that the solar cell stability decreases as the HTM molecule size increases. 

After 450 hours of operation, the maximum device efficiency decreased from 100 % 

to 85 % for Spiro-OMeTAD, to 81 % for STM1 and to 69 % for STM2. A similar 

trend is observed for ‘half’ Spiro-OMeTAD analogues including carbazolyl 

chromophores – i. e., their efficiency decreases with an increasing alkyl chain length 

(STM6 – 86 %, STM7 – 81 % and STM8 – 67 %). In contrast, devices containing 

HTM with both 4-methoxyphenyl and carbazolyl moieties (STM3‒STM5) exhibit 

almost no change in performance under the specified conditions. 

In summary, perovskite solar cells using new HTMs experience a slight decrease 

in efficiency compared to that with Spiro-OMeTAD. However, materials with the 

fluorenyl central core and 4-methoxyphenyl and carbazolyl fragments at their 

periphery ensure excellent device stability. 

5.2.2. New fluorene-based bipolar charge transporting materials 

With reference to the published article RSC Adv., 2024, 14, 2975, A. Jegorovė, 

M. Daskeviciene, K. Kantminiene, V. Jankauskas, R. J. Čepas, A. Gruodis, V. Getautis 

and K. Genevičius [294], which has been cited 1 time; this chapter describes fluorene 

derivatives with both acceptor and donor groups that can transport electrons and holes. 

It is believed that bipolar materials can interact with the perovskite layer, which 

may decrease the process of recombination, resulting in an improved efficiency and 

stability [241, 242]. Because of this, it was decided to modify the previously reported 

molecules with the fluorene central core, by synthesizing charge-transporting 

materials containing donor and acceptor chromophores at the molecular periphery. In 

the publication, six bipolar derivatives were developed.  

Firstly, the side fragments were utilized by using the Buchwald-Hartwig 

synthesis conditions. 3-bromo-9-(2-ethyl)hexylcarbazole was linked with 2-

aminoanthraquinone or 2-amino-9H-fluorenone, and amines 3 and 4 were obtained 

(Scheme 25), containing electron-donor and electron-acceptor chromophores. 

Bipolar fluorene derivatives STM9 and STM10, containing a 9,9-dialkyl-9H-

fluorene central fragment and side groups of alkylcarbazole/anthraquinone, were 
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synthesized by using the Buchwald-Hartwig cross-coupling reaction conditions by 

connecting 2,7-dibromo-9,9-dimethyl-9H-fluorene and 2,7-dibromo-9,9-di(2-

ethylhexyl)-9H-fluorene with amine 3, using Pd(OAc)2 as the reaction catalyst 

(Scheme 26). 

 

Scheme 25. Synthesis of intermediates 3 and 4 

 

Scheme 26. Synthesis of fluorene derivatives STM9‒STM14 

By replacing amine 3 with 2-((9-(2-ethylhexyl)-9H-carbazol-3-yl)amino)-9H-

fluoren-9-one (4), fluorene derivatives STM11 and STM12, containing both donor 
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(9-alkylcarbazolyl) and acceptor chromophores (9H-fluorenone) at the peripheral 

positions, were synthesized.  

To further enhance the acceptor properties of these compounds, they were 

modified by incorporating malononitrile while using the Knoevenagel condensation 

reaction conditions, yielding fluorene derivatives STM13 and STM14, respectively 

(Scheme 26). 

In the next step, the thermal properties of the target bipolar materials were 

investigated. The obtained data showed that these bipolar compounds lose 5 % of their 

mass at temperatures higher than 400 ℃ (Table 15 and Figure 63).  
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Figure 63. TGA curves of bipolar fluorene derivatives 

As expected, replacing long and branched alkyl chains with methyl groups led 

to a higher thermal stability, as evidenced by the decomposition temperatures (STM9 

– 428 ℃, STM10 – 464 ℃).  
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Figure 64. DSC curves of new bipolar materials: a) containing carbonyl groups 

(STM9‒STM12); b) with cyano substituents (STM13 and STM14) 

Conversely, substituting carbonyl groups with nitrile fragments had the opposite 

effect (STM11 – 423 ℃, STM13 – 406 ℃). Additionally, the glass transition 
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temperatures of new bipolar materials were determined (Table 15 and Figures 64, a, 

b). Analysis of the DSC curves revealed that the glass transition temperatures of most 

compounds are greater than 100 ℃. Compounds containing methyl substituents are 

characterized by higher Tg values than their analogues with long and branched alkyl 

fragments (STM10 – 153 ℃, STM12 – 133 ℃, STM14 – 161 ℃ vs. STM9 – 109 

℃, STM11 – 92 ℃, STM13 – 112 ℃). Furthermore, it can be observed that the 

presence of fluorenone fragments decreases Tg, while the substitution of keto groups 

with nitrile groups leads to the opposite effect. No endothermic peaks were observed 

in the DSC curves, thus indicating that all new bipolar materials exist in an amorphous 

state. Therefore, it is likely that these materials can form high-quality layers. 

In order to evaluate the optical properties of the compounds, the UV‒vis spectra 

of the solutions and thin layers were recorded (Table 15 and Figure 65). 

Table 15. Thermal, optical and photoelectrical properties of bipolar fluorene 

derivatives 

Compound Tg.
a, ℃ Td., ℃ labs

b, nm Ip, eV 
0 hole

c, 

cm2/Vs 

0 elec.
d, 

cm2/Vs 

STM9 109 428 311, 355, 512 5.18 2.6×10‒7 4.6×10‒9 

STM10 153 464 311, 352, 514 5.21 1.4×10‒7 1.1×10‒9 

STM11 92 423 378, 534 5.02 3.9×10‒7 ‒ 

STM12 133 485 377, 537 5.02 9.2×10‒8 ‒ 

STM13 112 406 337, 346, 760 5.18 1.2×10‒7 1.0×10‒8 

STM14 161 417 337, 750 5.16 2.8×10‒8 3.5×10‒9 

aGlass transition temperatures were determined from DSC (second heating cycle); 
bUV‒vis spectra of thin layers; chole drift mobility at zero field strength; delectrons 

drift mobility at zero field strength. 

When investigating the absorption spectra of the solutions, at least three 

absorbance peaks were observed. Additionally, it was found that the spectral shapes 

for materials differing by the alkyl chain length were almost identical. This indicates 

that saturated alkyl chains do not significantly influence the molecular π-electron 

conjugation. All solutions of new materials can be characterized by intense π→π* 

absorption peaks in the range of 270–450 nm, which overlap with low-intensity n→π* 

peaks. The absorption maxima in the visible region can be attributed to the donor-

acceptor charge transfer [295]. 

When comparing materials with two (STM11, STM12) and four (STM9, 

STM10) carbonyl groups, it is evident that the additional electron donor groups 

influence the conjugated system, resulting in a hypsochromic shift. However, more 

intense absorption at 510 nm was also observed. Due to the stronger acceptor 

properties of the cyano group, the absorption peaks shift to longer wavelengths in the 

visible region.  

When contrasting the UV‒vis spectra of solutions and thin layers, a small shift 

of approximately 3 nm towards the longer wavelengths was observed (Figure 65). 

However, the trends related to the alkyl chain length and the acceptor group remained 

consistent. Compounds with more carbonyl groups (STM9 and STM10) showed 

absorption maxima at 510 nm, while the absorption peaks of materials with cyano 
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substituents were bathochromically-shifted in the visible region. Additionally, the FL 

spectra were recorded; however, no emission was detected. 
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Figure 65. UV‒vis spectra of bipolar fluorene derivatives in: a) THF solutions (c = 

10-4 mol/l); b) thin layers 

To evaluate the HOMO levels of the new materials, the PESA method was used 

to determine the ionization potential values (Table 15 and Figure 66). Materials 

containing anthraquinone fragments are characterized by the highest values of Ip 

(STM9 – 5.18 eV, STM10 – 5.21 eV). As expected, longer and branched alkyl chains 

at the 9th position of fluorene do not influence the ionization potential. When 

comparing the bipolar fluorene materials, a decrease in the Ip values is observed when 

fewer electron acceptor groups are present (STM9 – 5.18 eV, STM10 – 5.21 eV and 

STM11 – 5.02 eV, STM12 – 5.02 eV). However, the replacement of keto groups with 

stronger electron acceptors, such as nitrile fragments, results in an increase in the 

ionization potentials (STM11 – 5.02 eV, STM12 – 5.02 eV and STM13 – 5.18 eV, 

STM14 – 5.16 eV). This suggests that a higher number of acceptor groups and 

stronger electron-accepting properties can elevate the value of Ip. 

4.4 4.6 4.8 5.0 5.2 5.4 5.6 5.8 6.0 6.2 6.4
0

100

200

300

400

I 
0

,5
, 

a
. 

u
.

h, eV

 STM9 (Ip=5.18 eV)

 STM10 (Ip=5.21 eV) 

 STM11 (Ip=5.02 eV) 

 STM12  (Ip=5.02 eV) 

a)

 
4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0 5.2 5.4 5.6 5.8 6.0 6.2 6.4

0

50

100

150

200

250

I 
0

,5
, 

a
. 

u
.

h, eV

SMT13 (Ip=5.18 eV)

STM14 (Ip=5.16 eV)

b)

 

Figure 66. Electron photoemission in air spectra of new compounds: a) containing 

carbonyl groups (STM9‒STM12); b) with cyano fragments (STM13 and STM14) 
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Since the new fluorene derivatives contain both electron donor and acceptor 

groups, it is expected that they can transport both charge carriers. To confirm this, 

time-of-flight measurements (XTOF) were performed with the objective to evaluate 

charge mobility (Table 15 and Figure 67). For materials with 9-fluorenone 

chromophores (STM11 and STM12), electron mobility was not observed, while hole 

mobility was detected. Substitution of the keto group with a dicyanofluorenylidene 

fragment, which has stronger acceptor properties, and an increase of the number of 

acceptor substituents in the molecule resulted in the appearance of electron mobility. 
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Figure 67. Charge carrier drift mobility dependence on electric field 

The results show that materials containing anthraquinone (STM9 and STM10) 

and dicyanofluorenylidene (STM13 and STM14) fragments exhibit both positive and 

negative charge mobility. When comparing the results, it is evident that hole mobility 

is approximately an order of magnitude higher that electron drift mobility (STM9 ‒ 

µ0 hole = 2.6×10-7 cm2/Vs and STM9 ‒ µ0 elec. = 4.6×10-9 cm2/Vs, STM10 ‒ µ0 hole = 

1.4×10-7 cm2/Vs and STM10 ‒ µ0 elec. = 1.1×10-9 cm2/Vs, STM13 ‒ µ0 hole = 1.2×10-7 

cm2/Vs and STM13 ‒ µ0 elec. = 1.0×10-8 cm2/Vs, STM14 ‒ µ0 hole = 2.8×10-8 cm2/Vs 

and STM14 ‒ µ0 elec. = 3.5×10-9 cm2/Vs). The presence of longer and branched alkyl 

chains slightly improves the hole drift mobility, while the electron mobility decreases. 

Conversely, the replacement of the keto group with a cyano fragment increases the 

electron drift mobility, although the hole transport becomes slower.  

All the synthesized bipolar fluorene derivatives exhibit excellent thermal 

properties. The lose 5 % of their mass at temperatures exceeding 400 ℃. The glass 

transition temperatures meet the requirements for HTMs. The ionization potentials of 

these fluorene derivatives are also suitable for use in SC manufacturing. Most of these 

materials show both holes and electrons mobility, although the hole drift mobility 

reaches only 10-7 cm2/Vs in weak fields. Therefore, these materials were not applied 

for the construction of perovskite solar cells.  

5.2.3. Branched fluorenylidene derivatives with low ionization potentials as hole-

transporting materials for perovskite solar cells 

Based on the published article Chem. Mater., 2023, 35, 5914‒5923, A. Jegorovė, 

J. Xia, M. Steponaitis, M. Daskeviciene, V. Jankauskas, A. Gruodis, E. Kamarauskas, 

T. Malinauskas, K. Rakstys, K. A. Alamry, V. Getautis and M. K. Nazeeruddin [296]; 
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the article has been cited 7 times, this chapter reports on hole-transporting materials 

with fluorenylidene fragments. 

The evaluation of perovskite solar cells began more than a decade ago; however, 

as mentioned above, Spiro-OMeTAD is still used as a benchmark for HTM. It has 

been observed that the use of a similar molecular design can lead to good results in 

terms of both efficiency and stability [297, 298].  

There are two main strategies to obtain structurally similar materials to Spiro-

OMeTAD: (1) by using spirobifluorene as a central fragment, substituting 4-

methoxyphenyl chromophores (as in the first publication) [198, 203], or (2) imitating 

the spatial arrangement of Spiro-OMeTAD by carefully selecting the central and side 

fragments [219, 247].  

The first strategy is generally considered more reliable, simpler, and more 

successful for achieving high performance of the device under development. 

However, the second strategy has also gained popularity due to its potential to produce 

cheaper and more stable target compounds. From the data described in the first 

publication, it can be inferred that the proper number of carbazolyl fragments can, in 

some cases, increase the stability of the device. Therefore, 9-ethyl-N-(4-

methoxyphenyl)-9H-carbazol-3-amine was chosen as a side chromophore. In order to 

ensure that the materials were structurally similar to Spiro-OMeTAD, fluorenylidene 

fragments were introduced into the molecular ‘central part’ and linked through various 

aromatic moieties. 

All the synthesized target materials can be divided into two groups: molecules 

containing two fluorenylidene fragments and compounds with three fluorenylidene 

moieties. Intermediates 5‒10 were synthesized by using the Knoevenagel 

condensation reaction conditions in toluene, while utilizing 40 % NaOH solution and 

phase-transfer catalyst tetrabutylammonium bromide. Since compounds 5‒9 have 

been reported in other scientific works, only the new carbazolyl derivative synthesis 

is presented here: 9-(2-ethylhexyl)carbazol-3,6-dicarboxy-aldehyde reacted under the 

above-mentioned conditions with two equivalents of 2,7-dibromo-9H-fluorene, thus 

yielding intermediate 10 (Scheme 27). 

 

Scheme 27. Synthesis of intermediate 10 

The target materials STM15‒STM20 were obtained through a palladium cross-

coupling reaction, linking intermediates 5‒10 with 9-ethyl-N-(4-methoxyphenyl)-9H-

carbazol-3-amine (Scheme 28). 
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Scheme 28. Synthesis of branched structure fluorenylidene derivatives STM15‒

STM20 

To evaluate the thermal and morphological stability of the target compounds, 

TGA and DSC studies were performed (Table 16 and Figure 68). From the TGA data 

obtained, it is evident that all materials lose 5 % of their mass at temperatures higher 

than 400 ℃. Additionally, it can be observed that the presence of more fluorenylidene 

moieties slightly increases the decomposition temperature. 
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Figure 68. TGA curves of the target compounds 
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The glass transition temperatures of all the materials are in the 190‒232 ℃ 

range, which is higher than the benchmark Spiro-OMeTAD [291]. When comparing 

all the materials, certain trends are apparent. The replacement of the thiophene central 

core with phenyl or carbazolyl chromophores results in improved Tg values (Table 16 

and Figure 69). 

Table 16. Thermal, optical, and photoelectrical properties of new materials 

Compound Tg.
 a, ℃ Td., ℃ labs.

 b, 

nm 

labs.
 c, 

nm 
Ip, eV µ0

d, 

cm2/Vs 

STM15 190 451 
298, 

376, 461 

299, 

379, 466 
4.99 5.4×10‒7 

STM16 209 452 297, 369 299, 372 4.92 8.5×10‒7 

STM17 203 445 298, 373 298, 375 4.89 1.9×10‒6 

STM18 206 446 295, 375 293, 378 4.95 4.3×10‒7 

STM19 210 457 297, 367 299, 370 4.94 4.9×10‒7 

STM20 232 455 
299, 

376, 451 

298, 

379, 454 
5.03 1.3×10‒6 

aGlass transition temperatures were recorded during the second heating cycle of DSC 

measurement; bUV‒vis (THF, c  =10‒4 mol/l); cUV‒vis spectra of thin films; dhole 

drift mobility in combination with PC-Z (1:1) at zero field strength.  

Fluorenylidene chromophores are linked through the phenyl ring in the meta 

position, and Tg increases slightly. The glass transition temperatures also increase for 

molecules with three fluorenylidene fragments (STM19 – 210 ℃ and STM20 – 231 

℃). 
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Figure 69. DSC second heating cycle of the target materials 

In this study, no other phase transitions were observed, thus confirming that 

materials are completely amorphous. Therefore, it is likely that high-quality layers 

can be obtained from these materials. 

In order to evaluate the optical properties of the new compounds, the UV‒vis 

spectra of THF solutions (c=10-4 mol/l) and thin films were recorded (Table 16 and 

Figure 70). It can be observed that two cases of intense π→π* electron transition occur 

at approximately 300 nm and 375 nm in all the absorption spectra. Replacing the 

linkage of fluorenylidene fragments from the meta to the para position results in a 

slight bathochromic shift due to an increased conjugation. A corresponding shift in 
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the absorption maxima is also noted with the inclusion of thiophene (STM15) and 

triphenylamine (STM20) in the central core of the molecular structure. Additionally, 

an extra peak appears at ~450‒470 nm in the absorption spectra of these 

semiconductors, which can be attributed to π→π* electron transitions. When 

comparing the absorption spectra of solutions and thin films, a minimal bathochromic 

shift is observed. 
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Figure 70. UV‒vis spectra of target materials from: a) THF solutions (c = 10‒4 

mol/l); b) thin layers 

In order to ascertain whether the HOMO levels of the new materials meet the 

requirements for HTMs, the Ip values were recorded by using the PESA method (Table 

16 and Figure 71). From the obtained results, it is evident that the ionization potentials 

range from 4.92 eV to 5.03 eV. Materials with fluorenylidene fragments linked by 

phenyl rings exhibit lower ionization potentials (STM16 – 4.92 eV, STM17 – 4.89 

eV, STM19 – 4.94 eV). It can be noted that the additional fluorenylidene and 9-ethyl-

N-(4-methoxyphenyl)-9H-carbazol-3-amine fragments do not significantly influence 

the HOMO values. Materials containing central cores with heteroatoms have slightly 

higher Ip values (STM15 – 4.99 eV, STM18 – 4.95 eV, STM20 – 5.03 eV). 
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Figure 71. Ionization potentials of branched compounds containing fluorenylidene 

fragments 
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Charge drift mobility was determined by using XTOF data (Table 16 and Figure 

72). After casting the layers of the synthesized semiconductors, cracking was 

observed, leading to a loss of homogeneity. Therefore, their drift mobility was 

evaluated in a composition with PC-Z (1:1). It is evident that STM17 exhibits the 

highest hole transport in weak fields (STM17 µ0 = 1.9×10-6 cm2/Vs). Hole drift 

mobility improves when fluorenylidene fragments are linked through the phenyl ring 

para positions (STM16 ‒ 8.5×10-7 cm2/Vs, STM17 ‒ 1.9×10-6 cm2/Vs and STM20 ‒ 

1.3×10-6 cm2/Vs). Upon comparing the hole drift mobilities with Spiro-OMeTAD, it 

can be seen that they are slightly lower than the benchmark (Spiro-OMeTAD ‒ 

2.81×10-6 cm2/Vs [290]). 
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Figure 72. Dependence of charge drift mobilities on electric field 

The branched structure compounds were used as an HTM layer in the n-i-p 

architecture solar cells (Figure 73, a). The construction of the device was FTO / SnO2 

/ TiO2 / Cs0.045MA0.045FA0.91PbI3 / HTM / Au. To improve the hole mobility of HTM, 

all the materials were doped with the above-mentioned additives. In Figure 73, b, the 

cross-sectional view of the device shows that material STM16 evenly covers the 

surface of the perovskite layer. Therefore, it is likely that the device will demonstrate 

good stability. The solar cell performance data are given in Table 17. 

 

Figure 73. Structure of SC (a); Cross-sectional view of the device (b) 

The devices that contains HTMs where fluorenylidene fragments are linked by 

phenyl rings achieves the highest efficiencies (STM16 – 22.13 % and STM17 – 21.26 

%), which are slightly lower than SC with Spiro-OMeTAD (22.83 %). Efficiency is 
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almost independent of the substitution at the central fragment of the molecule that 

links the fluorenylidene chromophores. From the data, it can be seen that the 

performance of the solar cells decreases when HTMs with larger chromophores in 

their central parts are used: devices with semiconductors STM18 and STM20, 

containing carbazolyl or triphenylamine chromophores, have the lowest efficiencies 

(STM18 – 20.44 % and STM20 – 19.61 %). 

Table 17. Photovoltaic parameters extracted from solar cells based on various HTMs 

Compound Jsc, mA cm-2 Voc, V FF PCE, % 

STM15 24.54 1.065 0.793 20.72 

STM16 24.57 1.112 0.810 22.13 

STM17 24.50 1.082 0.802 21.26 

STM18 24.45 1.061 0.788 20.44 

STM19 24.43 1.06 0.796 20.61 

STM20 24.38 1.03 0.781 19.61 

Spiro-OMeTAD 24.79 1.133 0.813 22.83 

The stability of the device is also an emphatically important characteristic of 

SC. To evaluate how long a solar cell can function efficiently, these efficiencies were 

monitored under maximum load (Figure 74). It is evident that the device with STM16 

loses only a few percent of efficiency even after 1400 hours. On the other hand, the 

solar cell containing Spiro-OMeTAD lost approximately 15 % of its efficiency by the 

end of the testing. 

 

Figure 74. Stability of solar cells containing STM16 and Spiro-OMeTAD 

The thermal, optical, and photoelectrical properties of the target compounds 

meet the requirements for hole-transporting materials. The testing of these materials 

in solar cells established that the efficiency values of these devices are close to that of 

Spiro-OMeTAD. The stability results clearly indicate that semiconductor STM16 

enhances the longevity of SCs. 
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5.2.4. Starburst carbazole derivatives as efficient hole transporting materials for 

perovskite solar cells 

In this chapter, star-shaped carbazole derivatives are described, based on article 

published in Solar RRL, (2022, 6, 2100877) by A. Jegorovė, M. A. Truong, R. Murdey, 

M. Daskeviciene, T. Malinauskas, K. Kantminiene, V. Jankauskas, V. Getautis, and A. 

Wakamiya [299]; the article has been cited 14 times. 

The morphological stability of HTM under the device’s operating temperature 

is crucial for ensuring good stability of solar cells. It is known that star-shaped 

molecules are usually in an amorphous state. The moieties of these molecules are 

generally large and rigid, resulting in massive molecules that exhibit high thermal 

stability [300]. Starburst HTMs perform well in perovskite solar cells, which is why 

this class of materials has gained significant attention from scientists [301, 302]. 

As mentioned above, carbazolyl chromophores are widely used as key 

fragments in the construction of HTMs, owing to their advantages, such as low cost, 

good hole transport, chemical stability, and ease of modification with various 

functional groups [303, 304]. Carbazolyl moieties can be utilized as central [230, 305] 

or peripheral [306, 307] fragments, capable of hole transport. Most starburst 

molecules containing carbazolyl chromophores have higher glass transition 

temperatures compared to Spiro-OMeTAD. Prior to this publication, no starburst 

HTM, with carbazolyl moieties in both central and peripheral positions had been 

reported. 

 

Scheme 29. Synthesis of new starburst materials STM21‒STM25 
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Many publications suggest that the length and branching of alkyl chains 

significantly affect the morphological, thermal, and charge-transporting properties of 

materials, as well as their overall impact on the efficiency of photovoltaic devices 

[308]. Therefore, carbazolyl fragments with alkyl chains were chosen for the synthesis 

of the target compounds to determine whether they would influence the properties 

mentioned before. 

This publication describes five new starburst compounds. These new 

semiconductors were synthesized from commercially available 3,6-diamino-9H-

carbazole, which was used as a central core for the new molecules (Scheme 29). 

By using the methodology of palladium-catalyzed C-N bond formation, 3,6-

diamino-9H-carbazole was linked with 2- or 3-bromo-9-alkylcarbazoles to synthesize 

materials STM21‒STM25, while incorporating 2nd or 3rd position substituted 9-

alkylcarbazoles in the periphery of photoconductive molecules. All reactions occurred 

over approximately five hours, yielding 52‒69 %. The target compounds exhibit good 

solubility in organic solvents.  

The thermal properties of the new semiconductors were evaluated by using the 

TGA and DSC methods. The results are presented in Figure 75, a and Table 18.  
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Figure 75. Thermal properties of starburst carbazole derivatives: a) TGA results; b) 

DSC curves of second heating 

All the synthesized materials demonstrate a 5 % mass loss at temperatures above 

400 ℃, which is substantially higher than the operational temperatures of perovskite 

solar cells. When comparing the target materials, it is evident that longer alkyl chains 

result in a reduced thermal stability (Td for: STM21 – 511 ℃, STM22 – 411 ℃, 

STM23 – 482 ℃, STM24 – 525 ℃, STM25 – 469 ℃). Interestingly, the 

decomposition temperature of materials with the 2nd position substituted carbazolyl 

fragments is higher than for the 3rd position substituted analogues (STM21 – 511 ℃, 

STM24 – 525 ℃). 

During both the first and the second heating cycles, no endothermal peaks were 

observed, which indicates no crystal melting. Thus, the target compounds exist only 

in an amorphous state (Figure 75, b). Based on the data given in Table 18, it can be 

assumed that an increase of the alkyl chain length or its branching leads to a decreased 
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glass transition temperature (STM21 – 217 ℃, STM23 – 109 ℃ and STM22 – 97 

℃). 

The position of the carbazolyl chromophores linked to the central core does not 

significantly influence the Tg values (STM21 – 217 ℃ and STM24 – 212 ℃, STM22 

– 97 ℃ and STM25 – 94 ℃). However, higher glass transition temperatures are 

observed for materials where carbazolyl chromophores are linked via the 3rd position. 

Compounds with shorter alkyl chains exhibit higher Tg than the benchmark Spiro-

OMeTAD (126 ℃), likely due to reduced molecular disorder [310]. As a result, it can 

be expected that devices using these materials will be more thermally stable since they 

will not crystallize in solar cells, unlike Spiro-OMeTAD.  

Table 18. Thermal, optical, and photophysical properties of synthesized HTMs 

HTM Tg., ℃a) Td., ℃ 
λabs

b, 

nm 
λPL

b, 

nm 
Ip, eV 

µ0
 c, cm2 

V–1 s–1 
µ0

 d, cm2 

V–1 s–1 

STM21 217 511 

292, 

321, 

365, 

413 

471 4.86 – 3.1×10‒6 

STM22 97 411 

291, 

320, 

365, 

413 

471 4.99 3.7×10‒6 4.1×10‒7 

STM23 109 482 

291, 

321, 

365, 

413 

471 4.87 3.5×10‒6 5.0×10‒7 

STM24 212 525 
262, 

359 
438 5.16 6.1×10‒6 5.1×10‒7 

STM25 94 469 
264, 

359 
438 5.24 1.0×10‒5 5.8×10‒7 

Spiro-

OMeTAD 

[311]
 

126 449 387 ‒ 
5.01 

[305] 1.2×10‒4 2.9×10‒6 

aGlass transition temperatures were recorded from the second DSC heating cycle; 
bUV−vis and FL spectra (10‒4 mol/l and 10‒5 mol/l, respectively) in THF solution; 
chole drift mobility in weak fields; dhole drift mobility in composition with PC-Z (1:1) 

at zero field strength. 

From the UV‒vis spectra, it can be seen that the alkyl chain has a minimal 

impact on the shifts of the absorption peaks. For compounds containing 3rd position 

substituted carbazolyl chromophores (STM21‒STM23), intense π→π* absorption 

peaks are observed at 270‒340 nm, while the maxima at wavelengths of >350 nm can 

be attributed to n→π* transitions, which have a lower intensity (Figure 76, a). In the 

structures of star-shaped molecules containing 2nd position substituted carbazolyl 

chromophores, the absorption maxima exhibit both bathochromic and hypsochromic 

shifts, perhaps due to the longer conjugation compared to their 3rd position substituted 

counterparts. In the FL spectra, it is observed that materials with 3rd position 
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substituted carbazolyl chromophores demonstrate emission maxima at 471 nm. 

Replacing the linking position from 3-C to 2-C results in a bathochromic shift of the 

emission peak (to 440 nm). 

When comparing the UV‒vis and FL spectra in solution (Figure 76, a) with 

spectra from thin films (Figure 76, b), it is evident that the peaks’ shifts are nearly 

identical. Additionally, the Stokes shift was calculated, which helps to evaluate the 

structural deformation of materials, as this is important for charge transport. All the 

materials under investigation show a large Stokes shift (approximately 100 nm), 

indicating a significant structural deformation during electron excitation. It is known 

that materials with large Stokes shifts can more easily interact with the perovskite 

surface [312], suggesting that the target HTMs have potential for manufacturing 

efficient SCs. 
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Figure 76. UV‒vis and FL spectra of: a) THF solutions (c = 10‒4 g/mol and c = 10‒5 

g/mol, respectively); b) thin films 

The ionization potentials of starburst structure HTMs were measured by using 

the PESA method (Figure 77).  
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Figure 77. The ionization potentials of target compounds STM21‒STM25 

From the obtained results, it is evident that materials with 9-alkylcarbazoles 

connected through the 3-C position have lower ionization potentials (STM21 – 4.86 

eV and STM24 – 5.16 eV, STM22 – 4.99 eV and STM25 – 5.24 eV). The length and 

branching of the alkyl chain do not significantly influence the change of Ip, however, 
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certain tendencies can still be observed, such as longer and branched alkyl chains, 

resulting in an increase in Ip. 

The hole drift mobilities were determined by using XTOF measurements (Table 

18 and Figure 78). The hole drift mobilities of pure materials range between 3.5×10-6 

cm2/Vs and 1.0×10-5 cm2/Vs. The obtained results show slightly lower µ0 values 

compared to Spiro-OMeTAD. However, this level of hole mobility is sufficient for 

the use of these materials in SCs [313]. 
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Figure 78. Hole drift mobility dependencies on electric field: a) pure materials; b) in 

composition with PC-Z (1:1) 

During the preparation of materials’ layers for the investigation, it was observed 

that pure STM21 does not form a homogenous thin film; therefore , hole drift mobility 

in this compound was not detected. To compare all the materials’ µ0, all HTMs were 

evaluated in combination with PC-Z. Contrasting the results, it is evident that the hole 

mobility values of STM21 and Spiro-OMeTAD are similar, while µ0 values for all 

other target materials are about one order lower.  

The target compounds were tested in n-i-p planar architecture devices: ITO / 

SnO2 / perovskite / STM / Au. The perovskite composition was used in in the 

following SC: Cs0.05FA0.08MA0.15PbI2.75Br0.25 [314]. During the construction of solar 

cells, the concentrations of the solutions were optimized (STM21 c = 0.03 mol/l, 

STM22 – 0.02 mol/l, STM23 – 0.03 mol/l, STM24 – 0.02 mol/l, STM25 – 0.02 

mol/l). Doping additives were also used: FK209, CoTFSI – 0.04 eq., LiTFSI – 0.54 

eq., TBP – 3.3 eq. It is known that, for Spiro-OMeTAD, the layer must be thicker than 

200 nm to obtain the most effective devices [315, 316]. In contrast, SCs with the newly 

synthesized semiconductors containing carbazolyl chromophores can achieve a 

similar efficiency with thinner layers: STM21 – 140 nm, STM22 – 115 nm, STM23 

– 130 nm, STM24 – 140 nm, STM25 – 120 nm, Spiro-OMeTAD – 240 nm.  

The best current density‒voltage (J‒V) curves are given in Figure 79, while the 

photovoltaic parameters are summarized in Table 19. Comparing the results, it can be 

seen that solar cells containing HTMs with shorter alkyl chains reach higher 

efficiencies (STM21 – 18.9 % and STM24 – 18.4 %) than devices with 

semiconductors possessing long and branched alkyl chains (STM23 – 18.3 % and 

STM25 – 16.3 %). Additionally, it is observed that devices with materials containing 

carbazolyl groups linked through the 2nd position exhibit lower efficiencies. Using 

STM22 as the HTM results in a higher efficiency (19.0 %), though a comparison of 
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the averages of solar cell performances shows that the highest efficiency was achieved 

by the device with STM21 (18.6 %). Although the performance of these devices is 

slightly lower than that of Spiro-OMeTAD, in most cases, they outperform SC values 

reported in the literature, which include starburst materials [301, 317, 318]. 
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Figure 79. J‒V curves of the best devices 

Table 19. Photovoltaic parameters of solar cells 

HTMa Jsc
 b, mA cm-2 Voc

 b, V FFb PCE b, % 

STM21 
22.8 

(22.40.5) 

1.07 

(1.090.02) 

0.78 

(0.760.01) 

18.9 

(18.60.3) 

STM22 
22.6 

(22.50.2) 

1.09 

(1.060.02) 

0.77 

(0.760.01) 

19.0 

(18.00.6) 

STM23 
21.8 

(21.60.3) 

1.13 

(1.110.01) 

0.74 

(0.720.01) 

18.3 

(17.40.5) 

STM24 
22.5 

(22.30.2) 

1.11 

(1.120.01) 

0.74 

(0.730.01) 

18.4 

(18.20.2) 

STM25 
21.9 

(21.60.4) 

1.06 

(1.070.02) 

0.70 

(0.670.02) 

16.3 

(15.50.5) 

Spiro-

OMeTAD 

22.1 

(22.50.3) 

1.14 

(1.120.02) 

0.78 

(0.780.01) 

19.7 

(19.50.3) 

aConcentration of HTMs: STM21, STM23 and STM24 c = 0.03 mol/l, STM22 and 

STM25 c = 0.06 mol/l. Thickness of the films: STM21 – 140 nm, STM22 – 115 nm, 

STM23 – 130 nm, STM24 – 140 nm, STM25 – 120 nm and Spiro-OMeTAD – 240 

nm; bthe average values were calculated with reference to data of 9 device 

measurements. 

The stability of the devices was studied over 10 hours in a non-oxygen 

environment. While the initial efficiencies of all solar cells are similar, exposure to 

solar radiation over time reveals differences in performance (Figure 80). From the 

obtained data, it is evident that the efficiency of solar cells with STM22 and STM23 

decreases within the first hour of investigation. The device containing Spiro-

OMeTAD also loses 5 % of its primary efficiency during the first hour, and, after 10 
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hours, the performance drops to about 12 %. Solar cells with STM25 exhibit 10 % 

efficiency after 10 hours. The best stability of the devices was obtained when using 

STM21 and STM24 as HTMs. 
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Figure 80. The stability study of encapsulated devices 

Additionally, the stability of SC containing STM21 was investigated by altering 

the temperature (Figure 81).  

 

Figure 81. The efficiency of solar cells under different temperatures 

The stability of the device with STM21 is better than that with Spiro-OMeTAD. 

The data show that the efficiency of devices with STM21 decreases after exposure to 

100 ℃ for 24 hours. Under the same conditions, SCs with Spiro-OMeTAD show a 

greater drop in efficiency. At 120 ℃, the efficiency decreases further; however, the 

performance of the solar cell with STM21 remains higher. After these tests, the 

STM21 layer retained its smoothness and solidity, while the Spiro-OMeTAD film 

developed cavities (Figure 82). The superior stability of the SC was attributed to the 

higher glass transition temperatures of the materials (STM21 – 217 ℃, STM22 – 97 

℃, STM23 – 109 ℃, STM24 – 212 ℃, STM25 – 94 ℃ and Spiro-OMeTAD – 126 

℃ [311]). 
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Figure 82. Solar cells’ layers before (left) and after (right) the thermal stability test 

In conclusion, the new starburst materials exhibit better morphological 

properties than Spiro-OMeTAD. As expected, devices with STM21 achieved the 

highest performance, which is slightly lower than that of Spiro-OMeTAD. However, 

SC with STM21 demonstrated greater stability than that achieved with Spiro-

OMeTAD. 

5.2.5. 4.9 % efficient Sb2S3 solar cells from semitransparent absorbers with 

fluorene-based thiophene-terminated hole conductors 

The new materials containing fluorenylidene and thiophene chromophores are 

reported based on the published article ACS Appl. Energy Mater., 2023, 6, 3822‒3833, 

by S. Mandati, N. Juneja, A. Katerski, A. Jegorovė, R. Grzibovskis, A. Vembris, T. 

Dedova, N. Spalatu, A. Magomedov, S. Karazhanov, V. Getautis, M. Krunks, I. O. 

Acik [319]; cited 14 times.   

Perovskite solar cells exhibit high efficiencies; however, their stability is 

limited. Therefore, other species of photovoltaic devices have been developed, by 

using more stable light-absorbing materials [320]. Antimony sulfide (Sb2S3) is one of 

these materials which demonstrate a high absorption coefficient (~105 cm-1) and great 

stability [177]. Additionally, a good solar cell efficiency can be achieved by using thin 

layers (~100 nm) [321]. The construction of Sb2S3 devices is similar to perovskite SC: 

FTO / TiO2 / Sb2S3 / HTM / Au. In these devices, poly(3-hexylthiophene) (P3HT) 

[322, 323] or doped Spiro-OMeTAD [324, 325] is used as the hole-transporting 

material. However, the synthesis of these materials is complex, leading to high costs 

for the latter. One desirable characteristic of HTMs is that they must not absorb visible 

light, and their layers should be transparent, as HTM is cast on the surface of the light-

absorbing layer. P3HT exhibits ‘parasitic’ absorption in the visible region, thus 

decreasing the performance of the device [13, 322]. Furthermore, in order to obtain 

efficient P3HT layers, they must be heated to 170 ℃. Due to these limitations, 

researchers are exploring alternative derivatives for HTMs to develop cheaper and 

more efficient devices. 

In this publication, three target compounds were developed, containing varying 

numbers of thiophene chromophores linked to the 9th position of the fluorene 

fragment. 4,4'-Dimethoxydiphenylamine moieties were incorporated at the periphery 

of the molecules. It is known that the sulfur atom in thiophene can form a coordination 
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bond with antimony atoms, thereby improving the interface between HTM and Sb2(S, 

Se)3 [326]. This bond is hypothesized to act as a ‘tunnel’ for charge, resulting in a 

higher open-circuit voltage and superior fill factor values.  

To obtain the target materials, the central fragments (11‒13) of hole transporting 

organic semiconductors were synthesized by utilizing the Knoevenagel condensation 

reaction conditions. NaOH (40%) solution was used as the base, while 

tetrabutylammonium bromide served as a phase-transfer catalyst. In the next step, 

intermediates 11‒13 were linked with 4,4'-dimethoxydiphenylamine by using a 

palladium catalyst to produce the target materials STM26‒STM28 (Scheme 30).  

 

Scheme 30. Synthesis of target compounds STM26‒STM28 

To evaluate the thermal properties of the target materials, TGA and DSC studies 

were performed. From the results, it is evident that all semiconductors lose 5 % of 

their mass at temperatures higher than 390 ℃ (Figure 83 and Table 20).  
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Figure 83. TGA curves of STM26‒STM28 

Comparing STM26 with the more thiophene-rich STM27 and STM28, it is 

clear that a higher molecular mass leads to higher decomposition temperatures 

(STM26 – 391 ℃, STM27 – 403 ℃, STM28 – 398 ℃). 
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DSC results reveal that the glass transition temperatures of all materials are 

below 100 ℃ (STM26 – 92 ℃, STM27 – 97 ℃, STM28 – 99 ℃). The Tg increases 

with the number of thiophene substituents in the molecule (Table 20). Moreover, no 

other phase transitions were observed during the first and second heating, except for 

STM26 (Tm – 202 ℃). This indicates that materials STM27 and STM28 are entirely 

amorphous, making it likely that their layers will remain homogenous over time. 

To evaluate the conjugation of the materials, the UV‒vis spectra from thin layers 

were recorded. It can be observed that the π→π* transition peaks, found in the region 

of 230‒430 nm, can be attributed to fluorene fragments.  

Table 20. Optical, thermal and photoelectric parameters of new HTMs 

HTM Tg
 a, ℃ Td, ℃ λabs

b, nm Ip
c, eV µ0

 d, cm2/Vs 
STM26 92 391 303, 386 4.95 7.07×10‒7 

STM27 97 403 
299, 393, 

438 
4.95 2.15×10‒7 

STM28 99 398 
293, 392, 

449 
5.0 3.68×10‒6 

aGlass transition temperatures detected during second heating; bUV−vis spectra from 

thin layers; cionization potential determined by the photoemission (PES) method; 
dcharge drift mobility at zero field strength. 

An increase in the number of thiophene moieties in the molecule results in a 

bathochromic shift of the absorption bands in the UV‒vis spectra, attributed to π→π* 

transitions (Figure 84 and Table 20). When comparing the spectra of the new materials 

with that of P3HT, it is evident that the latter absorbs more intensely in the range of 

400‒650 nm, while STM26‒STM28 exhibit much smaller absorption peaks in the 

same region. Therefore, it can be expected that the new materials will function better 

as HTMs in the constructed solar cells.  

 

Figure 84. UV‒vis spectra of STM26‒STM28 and P3HT 

The ionization potentials of new HTMs were studied by using the photoemission 

method (PES). From the obtained results, it can be seen that Ip values are in the range 

of 4.95‒5.0 eV. Likely, the near-identical HOMO values are fixed due to the specific 

arrangement of the thiophene fragments in space. The highest ionization potential is 
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exhibited by material STM28 which contains the largest number of thiophene 

fragments (Ip = 5.0 eV) (Table 20). 

To assess how quickly the materials can transport charge, the XTOF method 

was used to measure hole drift mobility. Upon comparing the results, it can be seen 

that charge drift mobility decreases when two thiophene fragments are linked to the 

molecule (STM26 – 7.07×10-7 cm2/Vs, STM27 – 2.15×10-7 cm2/Vs). Materials with 

the larger number of thiophene moieties exhibit the highest µ0 (STM28 – 3.68×10-6 

cm2/Vs). 

From the obtained optical and photoelectrical data, it can be confirmed that these 

materials can be used as HTMs in Sb2S3 solar cells. Therefore, devices were 

constructed with the following configuration: Glass / FTO / TiO2 / Sb2S3 / HTM / Au 

(Figure 85, a). In Figures 85, b‒d, the optimization of SC can be observed by changing 

the concentration of the HTM used.  

 

Figure 85. a) Construction of the Sb2S3 solar cell; J‒V curves of: b) STM26, c) 

STM27, d) STM28, using different concentrations 

From the accrued data, it is evident that the lowest efficiency is achieved when 

70 mmol concentration of STM26 solution is used for the HTM layer formation. 

When the solution is diluted, the performance improves (70 mmol – 0.1 %, 18 mmol 

– 2 %, 9 mmol – 4.7 %), however , the improvement only advances up to a certain 

limit (4.5 mmol – 3.8 %). A similar trend is observed for STM27 and STM28 

(STM27: 70 mmol – 0.2 %, 18 mmol – 4.0 %, 9 mmol – 4.9 % and 4.5 mmol – 4.5 

%; STM28: 70 mmol – 0.15 %, 18 mmol – 4.1 %, 9 mmol – 4.5 % and 4.5 mmol – 
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3.4 %). It is clear that the 9 mmol concentration is the optimal choice for achieving 

the most efficient devices. 

The obtained data are compared with the performance of devices using P3HT 

(Table 21 and Figure 86). 

 

Figure 86. J‒V curves of the best-performing devices 

When comparing the results, it is evident that better performance is achieved 

when HTM is used – as the device without HTM shows only 2.12 % efficiency. It can 

also be noticed that solar cells containing new HTMs perform better than that with 

P3HT. Thus, it can be concluded that the target materials developed in this publication 

can increase the efficiency of Sb2S3 SCs. 

Table 21. Photovoltaic parameters of solar cells 

HTM Jsc, mA cm–2 Voc, V FF PCE, % 

no HTM 12.0 0.43 0.41 2.12 

P3HT 11.7 0.69 0.58 4.68 

STM26 13.9 0,63 0.54 4.73 

STM27 13.7 0.68 0.53 4.94 

STM28 13.6 0.56 0.59 4.50 

After reviewing the thermal, optical and photoelectrical properties of new 

compounds, it is clear that they meet the criteria required for HTMs, used in Sb2S3 

solar cells. Testing these target semiconductors in devices shows an increase in the 

efficiency of solar cells, which is even higher than that of the standard P3HT. 

5.2.6. Dopant-free fluorene-based dimers linked with thiophene units as 

prospective hole transport materials for Sb2S3 solar cells 

In this chapter, hole-transporting materials with fluorene fragments linked by 

thiophene bridges are reviewed, based on an article published in Sustainable Energy 

Fuels, 2024, 8, 4324‒4334, by N. Juneja, A. Jegorovė, R. Grzibovskis, A. Katerski, 

M. Daskeviciene, T. Malinauskas, A. Vembris, S. Karazhanov, N. Spalatu, V. Getautis, 

M. Krunks, I. O. Acik [327]; cited 2 times. 
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In a previous publication, organic semiconductors STM26‒STM28 were shown 

to perform well in Sb2S3 solar cells, however, their glass transition temperatures 

(around 100 ℃) were not optimal, which could slightly affect the device’s stability. 

Based on the findings of an earlier study, it was decided to synthesize dimeric 

analogues of STM26‒STM28 to improve their thermal properties. In this article, four 

target materials are reported, where fluorene dimers at the molecular center, linked by 

thiophene bridges, are substituted with 4,4'-dimethoxydiphenylamine (STM29 and 

STM30). Moreover, in order to extend the molecule’s conjugated system, 

triphenylamine derivatives were attached to the central fragment, resulting in STM31 

and STM32, which contain 4,4'-dimethoxytriphenylamine chromophores. 

The synthesis of these two groups of materials differs, though both are catalyzed 

by palladium derivatives. Initially, under the Knoevenagel condensation conditions, 

central fragments 14 and 15, with two and three thiophene chromophores, 

respectively, were synthesized (Scheme 31). The reactions were carried out for four 

hours at the boiling point of toluene, yielding 66‒69 %. 

For the synthesis of STM29 and STM30, containing 4,4'-dimethoxydiphenyl 

moieties, the Buchwald-Hartwig reaction conditions were utilized with Pd(OAc)2 as 

a catalyst (Scheme 32). The target materials were purified by column 

chromatography, achieving yields of 70 %. 

 

Scheme 31. Synthesis of intermediates 14 and 15 

4,4'-dimethoxydiphenylamine side chromophores were linked to central 

fragments 14 and 15 via Suzuki coupling (Scheme 32). The reaction proceeded for 24 

hours by using tetrakis(triphenylphosphine)palladium as a catalyst. The target 

materials STM31 and STM32 were purified by using column chromatography, with 

yields of 48 % and 42 %, respectively. 
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Scheme 32. Synthesis of target compounds STM29‒STM32 

Thermal analysis of the new derivatives was performed by using DSC and TGA 

methods. The data show that the compounds lose 5 % of their mass in the temperature 

range of 430‒445 ℃ (Figure 87). 
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Figure 87.TGA curves of target compounds STM29‒STM32 

A Comparison of materials with diphenylamine fragments reveals that the 

longer thiophene bridge increases the decomposition temperature. Additionally, glass 
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transition temperatures are higher when the triphenylamine fragment is attached. 

When compared with their analogues in the previous article (STM26‒STM28), an 

increase in the molecular mass leads to higher Tg values. 

From the DSC results, it is evident that all materials are molecular glasses, with 

glass transition temperatures in the range of 148‒175 ℃, which is higher than their 

previously reported analogues STM26‒STM28 (Table 22 and Figure 88). 
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Figure 88. Second heating curves of DSC 

Organic semiconductor STM32, which has three thiophene fragments in the 

molecule’s center and 4,4'-dimethoxytriphenylamine moieties at its periphery, is fully 

amorphous, as no other endothermal peaks were observed during the DSC studies. 

Such materials are highly desirable for solar cells due to their ability to form 

homogenous layers, which is crucial for the stability and efficiency of the device.   

The UV‒vis spectra of the target materials show absorbance bands at 300 nm 

and 375 nm, attributed to π→π* transitions of the side chromophores of the 

semiconductor’s molecules (Table 22). Lower intensity peaks, at around 425‒500 nm, 

correspond to π→π* transitions of the thiophene fragments. A bathochromic shift can 

be observed as more thiophene units are introduced. When comparing the UV‒vis 

spectra, materials with 4,4'-dimethoxytriphenilamine fragments exhibit stronger 

absorption, likely due to the additional phenyl ring. However, the absorption peaks of 

the dimers and their analogues described in Section 5.2.5 are very similar, indicating 

that the conjugation of the dimers remains almost unchanged. 

The hole drift mobilities of semiconductors STM29‒STM32, measured by 

using the ToF method, range from 9.86×10-7 to 3.38×10-6 cm2/Vs (Table 22). It can 

be noted that additional phenyl rings at the periphery of the molecules slightly increase 

the charge drift mobility. 

To assess whether the energy levels of these materials are suitable for Sb2S3 

solar cells, the ionization potentials were measured (Table 22). The Ip values for all 

the new HTMs are approximately 5.0 eV (STM29 – 4.94 eV, STM30 – 4.94 eV, 

STM31 – 5.05 eV and STM32 – 5.08 eV). Additional thiophene moieties at the center 

of the molecule do not significantly affect the ionization potential, while the 

attachment of extra phenyl rings leads to a slight increase of the potential.  
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Table 22. Optical, thermal, and photoelectrical parameters of STM29‒STM32 

HTM Tg
 a, ℃ Tm

 b, ℃ Tg, ℃ 
λabs

c, 

nmc 
Ip

d, eV 
µ0

 e, cm2 

V–1 s–1 

STM29 148 276 430 
293, 

383, 468 
4.94 9.86×10‒7 

STM30 153 157 435 
300, 

383, 479 
4.94 1.29×10‒6 

STM31 175 175, 307 445 
285, 

377, 467 
5.05 3.38×10‒6 

STM32 172 - 444 
286, 

377, 480 
5.08 1.85×10‒6 

aGlass transition temperatures determined from the second DSC heating; bmelting 

points determined from the first DSC heating; cUV−vis spectra (THF, c = 10‒4 mol/l); 
dionization potentials measured by using the PES method; ehole drift mobility values 

at zero field strength. 

The characteristics of SC made from glass / FTO / TiO2 / Sb2S3 / HTM / Au are 

given in Table 23. A device without HTM achieved 1.9 % efficiency. When P3HT or 

semiconductors STM29 and STM30 containing 4,4'-dimethoxydiphenylamine 

fragments, were used, both Jsc and Voc increased, thus improving the solar cell’s 

performance (P3HT – 4.7 %, STM29 – 3.9 % and STM30 – 4.5 %). However, when 

materials STM31 and STM32 with 4,4'-dimethoxytriphenylamine chromophores 

were utilized, the device efficiency decreased significantly (STM31 – 0.8 % and 

STM32 – 0.7 %), likely due to the HOMO levels of STM31 and STM32 being too 

close to that of Sb2S3 (Sb2S3 – -5.1 eV). 

Table 23. Photovoltaic parameters of conventional solar cells derived from J‒V 

measurements 

HTM Jsc, mA cm–2 Voc, mV FF, % PCE, % 

no HTM 8.7 478 46 1.9 

P3HT 12.2 689 55 4.7 

STM29 9.7 656 43 3.9 

STM30 12.1 673 56 4.5 

STM31 5.7 439 35 0.8 

STM32 6.1 437 33 0.7 

Although SCs with the target materials did not outperform the device with the 

benchmark P3HT, the photovoltaic cell with the new compounds used thinner layers 

(~ 20‒25 nm compared to P3HT’s ~ 80‒100 nm). Consequently, the solar cells with 

STM29‒STM32 showed a higher transparency (STM29 – 24 %, STM30 – 26 %, 

STM31 – 23 %, STM32 – 23 % and P3HT – 21 %). This suggests that the new 

derivatives could be used in the construction of transparent SCs. 

After evaluating the thermal, optical, and photoelectrical properties, it was 

established that the target semiconductors are suitable for Sb2S3 SCs. Among the new 

compounds, devices with STM30 demonstrated the best performance with 26 % 

transparency.  
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In conclusion, hole-transporting materials containing fluorenyl and carbazolyl 

fragments exhibit suitable thermal, optical, and photoelectrical properties for use in 

next-generation solar cells. This was convincingly demonstrated by constructing and 

characterizing efficient perovskite and Sb2S3 solar cells. 

5.3. Conclusions 

This dissertation presents promising p-organic semiconductors containing 

fluorenyl and carbazolyl chromophores. The following conclusions were formed on 

the grounds of the study: 

1. Spirobifluorene derivatives and their ‘half’ analogues, containing 4-

methoxyphenyl and 9-ethylcarbazolyl chromophores, have been synthesized 

by using the Buchwald-Hartwig reaction conditions. After investigating the 

properties of hole-transporting organic semiconductors, it has been found 

that: 

1.1. All compounds showed decomposition temperatures above 400 ℃. The 

replacement of 4-methoxyphenyl chromophores with 9-ethylcarbazolyl 

moieties increased the thermal stability. Most target compounds have a 

glass transition temperature above 100 ℃, although longer and 

branched alkyl fragments reduced the values of Tg; 

1.2. Ip values decrease when 4-methoxyphenylchromophore is replaced by 

9-ethylcarbazolyl (STM3 – 4.93 eV, STM6 – 4.85 eV), while longer 

alkyl chains slightly elevate the ionization potential values (STM3 – 

4.93 eV, STM4 – 4.95 eV, STM5 – 5.02 eV); 

1.3. The highest hole drift mobility (3.6×10-4 cm2/Vs) was observed for 

STM2, which has only 9-ethylcarbazolyl fragments. Among the ‘half’ 

analogues, STM3 and STM4 exhibited the highest µ0 (3.9×10-4 

cm2/Vs); 

1.4. A solar cell containing the ‘half’ Spiro-OMeTAD analogue STM2 

demonstrated an efficiency which is close to the benchmark, while 

providing significantly better stability levels. 

2. Fluorene derivatives with both donor and acceptor chromophores were 

synthesized by using palladium-catalyzed and Knoevenagel condensation 

reactions. Analysis of their properties established that: 

2.1. These fluorene derivatives exhibit high thermal stability, by virtue of 

losing 5 % of their mass only above 400 ℃; 

2.2. All the target compounds have a stable amorphous state, with Tg values 

higher than 100 ℃, except for semiconductor STM11 (Tg = 92 ℃); 

2.3. Ionization potential values (5.02‒5.21 eV) are influenced by the number 

and type of the acceptor fragments. Ip increases with the addition of 

more carbonyl groups in the molecules, or by replacing them with 

nitrile groups; 

2.4. Fluorene derivatives containing 9-alkylcarbazole and 9H-fluorenone 

chromophores transport only holes, with a mobility of up to 3.9×10-7 

cm2/Vs. In contrast, materials with 9-alkylcarbazole and nitrile or 

anthraquinone fragments can transport both electrons and holes, while 
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achieving hole mobility of 3.9×10-7 cm2/Vs and electron mobility of 

1.0×10-8 cm2/Vs at zero field strength. 

3. By using a two-step synthesis route, materials of a branched structure 

containing fluorenylidene and carbazolyl moieties, along with various 

aromatic fragments at the molecular core, were obtained. Investigation of 

these materials revealed that: 

3.1. The target materials demonstrated thermal stability higher than 400 ℃;  

3.2. Materials containing fluorenylidene fragments linked via the para 

position of the phenyl ring, 1,4-substituted thiophene or 

triphenylamine, showed greater conjugation; 

3.3. All the target materials have a stable amorphous state and exhibit Tg in 

the range of 190‒231 ℃; 

3.4. The ionization potentials of the new semiconductors are in the range of 

4.92–5.03 eV. The best hole drift mobility was exhibited by material 

STM17 (µ0=1.9×10-6 cm2/Vs); 

3.5. Devices with STM16 and STM17 showed the highest efficiency, 22.14 

% and 21.26 % respectively, thereby outperforming a solar cell with 

Spiro-OMeTAD in terms of stability. 

4. By conducting the cross-coupling reaction, starburst hole-transporting 

semiconductors containing carbazolyl chromophores linked by different 

positions have been synthesized. The study of their properties revealed that: 

4.1. The target compounds demonstrated high thermal resistance, with Td 

ranging from 411 to 525 ℃ and glass transition temperatures between 

190‒231 ℃. All the new materials exhibit a stable amorphous state, and 

these values are significantly higher than that of Spiro-OMeTAD; 

4.2. Replacement of the linking position of carbazolyl moieties from 3-C to 

2-C increases the absorption maximum at 360 nm, while the alkyl chain 

does not notably affect the intensity or shifts of the absorption peaks. 

Additionally, a hypsochromic shift in the emission maximum is 

observed when the linking position of carbazolyl substituents changes 

from 3-C to 2-C; 

4.3. The HOMO values of the target compounds range from -4.86 to -4.99 

eV, which aligns well with the perovskite used in solar cells. The hole 

drift mobilities are arranged in the range of 3.5×10-6 to 1.0×10-5 cm2/Vs; 

4.4. The device containing semiconductor STM22 showed the highest 

power conversion efficiency of 19 %. 

5. By utilizing the Knoevenagel condensation and Buchwald-Hartwig reaction 

conditions, hole-transporting materials with thiophene and 4,4'-

dimethoxyphenylamine chromophores were synthesized. The examination of 

their properties revealed the following: 

5.1. All the target compounds lost 5 % of their mass at approximately 400 

℃, with STM27 showing the highest decomposition temperature (Td = 

403 ℃). An increase in the number of thiophene moieties improved the 

Tg values (STM26 – 92 ℃, STM27 – 97 ℃, STM28 – 99 ℃); 
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5.2. The ionization potential values do not significantly depend on the 

number of thiophene fragments (4.95‒5.0 eV). Organic semiconductor 

STM28 demonstrated the best carrier mobility (µ0 = 3.68×10-6 cm2/Vs); 

5.3. The device with STM27 showed the highest efficiency (4.94 %), thus 

outperforming the solar cell containing the reference material P3HT 

(4.68 %). 

6. By using different methods of palladium-catalyzed reactions, target hole-

transporting materials containing diphenylamine or triphenylamine 

chromophores along with fluorenyl and thiophene fragments have been 

synthesized. After evaluating the properties of these materials, it has been 

determined that: 

6.1. An increase in the molecular mass of dimeric semiconductors leads to 

higher both Td and Tg values. All the target materials exhibited 

decomposition temperatures above 400 ℃, with Tg values varying 

between 148 and 175 ℃; 

6.2. An increase of the number of thiophene fragments in the dimer’s center 

does not significantly affect the Ip values. However, adding a phenyl 

ring to the side fragments increases the ionization potential (STM29 – 

4.95 eV and STM31 – 5.05 eV, STM30 – 4.95 eV and STM32 – 5.08 

eV). A similar trend can be observed for charge drift mobilities 

(STM29 – 9.86×10-7 cm2/Vs and STM31 – 3.38×10-6 cm2/Vs, STM30 

– 1.29×10-6 cm2/Vs and STM32 – 1.85×10-6 cm2/Vs); 

6.3. A device with semiconductor STM30 achieved the highest efficiency 

(4.5 %). However, due to its higher transparency to visible light, 

compared to the benchmark P3HT, the latter holds a future potential for 

use in the construction of transparent Sb2S3 solar cells. 
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