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Santrauka

Siomis dienomis sparéiai geréjant gyvenimo kokybei ir didéjant zmoniy poreikiams reikia
vis daugiau energetiniy iStekliy. Naudojant tradicinius energetinius Saltinius, tokius kaip nafta ar
akmens anglis, iSsiskiria dideli kiekiai anglies dioksido, turintys jtakos klimato kaitai ir
skatinantys globalinj atsilima. Si problema visuomenei kelia didelj nerima, kuris skatina ieskoti
alternatyviy ekologiSsky energijos gavimo budy, kurie galéty pakeisti naftg ir akmens anglj.
Vienas i$ neiSsenkanciy ir visiSkai ekologiSky energetiniy iStekliy yra Saulés energija. Siekiant j3
placiai panaudoti buvo sukurtos saulés celés, kurios absorbuodamos Saulés Sviesos energija
pavercia ja elektros energija. Per pastaruosius metus saulés celiy gamyba vis tobulinama,
1Srandamos naujos rasys tam, kad saulés energija bity iSnaudota maksimaliai. Tarp jy savo
spar¢iu vystymusi i$siskiria perovskitinés saulés celés, kuriose teigiamus kravininkus gali
transportuoti tiek mazos molekulés, tiek ir polimeriniai puslaidininkiai. Abi p-tipo organininiy
puslaidininkiy klasés turi savy privalumy bei trikumy. Siame darbe buvo susintetinti
mazamolekuliniai organiniai puslaidininkiai, galintys polimerizuotis vinilgupémis bei kurie
galéty biiti taikomi perovskitiniy saulés celiy gamyboje.

Sio projekto metu buvo susintetinti tiksliniai puslaidininkiai HTM1-HTM4. Atlikus iy
junginiy terming analiz¢ paaiSkéjo, jog junginiai HTM2 ir HTM4 yra molekuliniai stiklai, o
junginys HTM4 pasizymi tik amorfine biisena. Nauji puslaidininkiai gali polimerizuotis 170-220
°C temperatiiros intervale. Atlikus Siy puslaidininkiy jonizacijos potencialo matavimus buvo
nustatyta, jog tiksliniy puslaidininkiy jonizacijos potencialy vertés 5,04-5,37 eV yra palankios
konstruoti perovskitines saulés celes. ISmatavus junginiy dreifiniy judriy vertes nustatyta, kad
geriausia kriivio pernasa (2,5-10° cm?/Vs) pasizyméjo junginys HTM4, turintis ilgiausia =
konjuguota dviguby jungéiy sistema. Kity puslaidininky dreifiniai judriai buvo zemesnés eilés,

ta¢iau jy kriiviy pernasa yra pakankama juos naudoti minétuose prietaisuose.
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Summary

Improving quality of life and constantly increasing needs of people require more and more
energy resources. As a result, energy obtained by combustion of traditional fuel sources such as
petroleum and coal produces high amounts of carbon dioxide that influences climate change and
causes global warming. This problem get people concerned and they search for alternative
ecological energy resources, which could be used instead of petroleum and coal. Solar energy,
for example, is one such inexhaustible and completely ecological energy resource. Seeking to
make solar energy widely accessible solar cells were invented. Solar cells are systems that
absorb solar energy and convert it into electric energy. In recent decades the process of
manufacturing solar cells is improving and new types of them are being created in order to
maximize the usage of solar energy. Among them perovskite solar cells have emerged and they
are showing a great potential. In such type of solar cells, positive charge can be transported
either by small molecules or polymer semiconductors. Both types of these p-type semiconductors
have some advantages, as well as disadvantages. In this project small organic semiconductors,
containing vinyl groups and the capability to polymerize, were synthesized and these compounds
could be used for manufacturing solar cells.

During this project semiconductor compounds HTM1-HTM4 were synthesized. Thermal
analysis of these compounds revealed that HTM2 and HTM4 are molecular glasses, and the
compound HTM4 has only amorphous state. These new semiconductors are capable of
polymerizing in the thermal range between 170-220 °C. lonization potentials of all compounds
were measured, and determined values are in a range of 5,04 eV to 5,37 eV, showing that
compounds are suitable for construction of perovskite solar cells. Measurements of drift mobility
were performed and showed that semiconductor HTM4, which has the longest m conjugated
system, demonstrates the best drift mobility value of 2,5-10" cm?/Vs. Although drift mobilities

of other semiconductors were lower, they are also suitable for the usage in mentioned devices.
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IZanga

Kiekvieng dieng didéjantys visuomenés poreikiai reikalauja vis didesniy energetiniy
resursy, tokiy kaip anglis ir gamtinés dujos, kuriy kiekis Sioje Zeméje yra ribotas [1]. Daugiau
nei 85 % pasaulinés energijos yra gaunama anglies ir gamtiniy dujy deginimo metu, kurio metu
iSsiskiriancios anglies dioksido dujos didina Siltnamio efektg ir prisideda prie globalinio atSilimo.
Todél lygiagreciai su didéjanciais Zmoniy poreikiais ir besiplétojan¢ia pramone didéja ir
susidoméjimas alternatyviais energijos gavimo bidais. Vienas i§ tokiy neriboty ekologisky
energijos ri§iy yra saulés energija [2]. Per viena minute Zeme pasiekiancios Saulés $viesos
energijos kiekis lygus energijos kiekiui, kurj visa zmonija sunaudoja per vienerius metus [3].
Atsizvelgiant | tai, jog saulés energija yra neribota, saugi ir visiskai ekologiska, buvo sukurtos
saulés celés, saulés energijg tiesiogiai verciancios elektros energija [4]. Per pastaruosius metus
saulés celiy gamyba vis tobulinama, iSrandamos naujos rusSys tam, kad saulés energija biity

iSnaudota maksimaliai ir taip blity Zengiama $varesnio pasaulio link [1].

Sio projekto tikslas: susintetinti organinius puslaidininkius, turin¢ius vinilgrupes bei

tinkamus efektyvioms perovskitinéms saulés celéms.
Projekto uzdaviniai:

1) susintetinti 2,7-bisaminofluoreno darinius, turin¢ius galin¢ias polimerizuotis
vinilgrupes;

2) nustatyti §iy junginiy termines savybes;

3) jvertinti §iy junginiy optines savybes;

4) jvertinti $iy junginiy fotoelektrines savybes (jonizacijos potencialg ir kriivininky

dreifinj judry).
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1. Literatiiros apzZvalga

1.1. Saulés celés ir ju pagrindinés rasys

Saulés celés — tai tokie prietaisai, kurie saulés energija vercia elektros energija. Energijos
generavimo procesas skirtingose saulés celiy raSyse, kurios bus apraSytos vélesniuose

poskyriuose, Siek tiek skiriasi, taciau bendrai jj galima apraSyti trimis etapais:

1) Sviesos absorbcija ir eksitono (elektrono ir skylés) susidarymas;
2) kravininky atsiskyrimas ir judéjimas link atitinkamy elektrody;

3) krivininky judéjimas iSorine grandine [3].

Pagrindinés charakteristikos (zr. 1.1 pav.), kuriomis remiantis yra nustatoma saulés celiy
kokybé¢ yra Sios:

e Trumpojo jungimo sroves stipris (toliau Jsc) — grandine tekancios srovés stipris, kai
prietaiso neveikia joks iSorinis laukas. Sj dydj lemia sugeriamy $viesos fotony
kiekis, kraviy atsiskyrimo efektyvumas ir kriivininky judris saulés celéje.

e Atviros grandinés jtampa (toliau Voc) — maksimali saulés celéje pasiekiama jtampa,
kuriai esant srovés stipris lygus 0. Si vert¢ lemiama elektrony akceptorinio ir
teigiamus kriivininkus transportuojancio sluoksniy energetiniy lygmeny dydzio.

e Uzpildymo faktorius (toliau FF, angl. ,,filling factor) — dydis, apskai¢iuojamas 18
Jsc Ir Voc sandaugos, padalintos i§ maksimalios celés galios. Uzpildymo faktoriaus
verte labiausiai lemia celéje vykstanéiy rekombinacijy skaicius [5].

e Nasumas (toliau 7z) — dydis, lygus saulés celéje absorbuoty ir i kriivininkus

generuoty fotony bei j saulés cele kritusiy Sviesos fotony santykiui [6].

12



FE Vie

1.1 pav. Saulés celiy charakteristiky grafinis atvaizdavimas [5]

Pagal tai, i§ kokiy puslaidininkiy medziagy yra pagamintos, saulés celes galima suskirstyti

j tris tipus: neorganingés, organinés ir hibridinés. Sie tipai bus aprasyti tolesniuose skyreliuose.

1.1.1. Neorganinés saulés celés
Neorganinése saulés celése yra naudojami tokie puslaidininkiai, kaip silicis (kristalinis
arba amorfinis), kadmis, teltras, varis, indis, galis, selenas, taip pat jvairiis i§ Siy junginiy
sukombinuoti miSiniai [3].
Didziausig pasisekima ir paklausg rinkoje Siomis dienomis turi silicio saulés celés [7].
Lyginant su kitais minétais metalais silicis turi pranasumy, pavydziui:
e zeméje Sio elemento gausu, prieSingai nei tokiy rety elementy kaip indis;

e silicis yra netoksiskas, skirtingai nei kadmis ar $vinas [3].

Saulés celéje esancio silicio sluoksnis modifikuojamas nedideliais kiekiais kity elementy
ir taip susidaro dviejy tipy silicis: n-tipo, kuris pernesa neigiamus kriivininkus (elektronus) ir p-
tipo, transportuojantis teigiamus kravininkus, dar vadinamus ,skylémis* [8]. N-tipo silicio
sluoksnis dazniausiai modifikuojamas fosforu, kad sluoksnyje atsirasty papildomy elektrony. P-
tipo sluoksnis papildomas boru, dél kurio sluoksnyje atsiranda elektrony deficitas [9]. Abu Sie
sluoksniai lokalizuojami skirtingose bloky pusése. IS abiejy pusiy prijungiami elektrodai. Kai
Sviesa krenta ] saulés cele, n-p sluoksniy sandiiroje 1§ silicio iSmusami elektronai, kurie pradeda
judéti n-tipo puslaidininkiu anodo link. Vieta, i§ kurios iSmustas elektronas, vadinama ,,skyle®,

kuri juda priesinga kryptimi nei elektronas — p-tipo puslaidininkiu katodo link. Patekes ant anodo
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elektronas keliauja iSorine grandine, patenka ant katodo ir per p-tipo puslaidininkj grjzta

sluoksniy sandiiros link [8]. Principiné silicio saulés celiy schema pavaizduota 1.2 paveiksle.

n-tipo silicis
sluoksnly sanddra

\
p-tipo silicis

fotonai ?
elektrony judéjimas

teigiamy kriivininky judéjimas

'

1.2 pav. Silicio saulés celé [9]

Svarbiausias silicio saulés celiy privalumas yra auks$ti naSumai: komerciniy silicio celiy
naSumai dazniausiai svyruoja tarp 17-18 % [7], o laboratorijoje gautas rekordinis efektyvumas
siekia net 30 %. Taip pat reikia paminéti, kad lyginant su toliau apraS§ytomis organinémis ir
hibridinémis saulés celémis, silicio saulés celés dél cheminio stabilumo ir atsparumo aplinkos
poveikiui yra daug ilgaamziskesnés [8].

Didziausias silicio saulés celiy trikumas yra daugelj Zingsniy uzimantis ir ypac Svariy
salygy reikalaujantis gamybos procesas, kuris yra labai brangus, jam reikia itin aukstos
temperatiiros (>1000 °C) bei gilaus vakuumo. Tai skatina mokslininkus ieskoti pigesniy, bet ne

maziau efektyviy arba efektyvesniy saulés celiy [3].

1.1.2. Organinés saulés celés
Organings saulés celés — tai tokios saulés celés, kuriose Sviesos absorbcija ir krivininky
pernaSa atlieka organinés m konjuguota sistema turinfios puslaidininkés medziagos arba jy
miSiniai [1]. Tai gali buti dviejy risiy atskiros molekulés, i§ kuriy viena veikia kaip elektrony
akceptorius, kita — kaip donoras, arba gali buti naudojama tik viena medziaga (daznu atveju —

polimeras), turinti strukttroje tiek akceptoriniy, tiek donoriniy grupiy [5].
14



Organinés tario heterosandiros saulés celés veikimo mechanizma (Zr. 1.3 pav.) galima

aprasSyti 5 etapais:

1) donoro molekuléje arba molekulés donorinéje dalyje absorbuojama $viesa ir suzadintas
elektronas pereina i§ HOMO lygmens j auk$tesni LUMO lygmenj. Susidaro elektrono ir
skylés pora — eksitonas;

2) elektrono ir skylés pora migruoja donorine dalimi donoro — akceptoriaus sandaros link;

3) pasiekes sandiirg eksitonas disocijuoja: elektronas perSoka ant akceptoriaus LUMO
lygmens, skylé pasilieka donoringje dalyje;

4) kravininkai migruoja atitinkamy elektrody link: elektronas anodo link, skylé — katodo
link;

5) kravininkai susirenka ant elektrody [10].

ANODAS |

DONORAS  omo
AKCEPTORIUS

1.3 pav. Tirio heterosandiiros organiniy saulés celiy veikimo mechanizmas
Tirio heterosandiiros organinés saulés celés yra gana perspektyvios dél palyginti maZos

kainos ir paprastos gamybos. Taciau kol kas didZiausias tokios celés nasumas siekia tik 11,7 %

[5].

1.1.3. Hibridinés saulés celés

Dazikliais aktyvintos saulés celés

Dazikliais aktyvintos saulés celés buvo atrastos Lozanos politechnikos institute
(Sveicarijoje) 1991 metais prof. Michael'io Gritzel'io ir dr. Brian'o O‘Regan'o ir daZnai

vadinamos vieno i§ atradéjy vardu: Gritzel‘io saulés celés [3]. Sio isradimo veikimo principas
15



daznai jvardijamas kaip ,,dirbtin¢ fotosintezé* d¢l panasumo ] gamtoje vykstant] natiiraly procesg
— fotosinteze. Fotosintezés metu Sviesa yra absorbuojama augaly lapuose esancio pigmento
chlorofilo, o Sio tipo saulés celése Sviesa absorbuojama daziklyje, kuriuo padengtas TiO2

sluoksnis (zr. 1.4 pav.) [11].

e daziklis © TiO;

1.4 pav. Dazikliais aktyvintos saulés celés [3]

Dazikliais aktyvintas saulés celes sudaro elektronus transportuojantis sluoksnis (TiO.),
daziklis, elektrolitas ir du elektrodai: anodas ir katodas. Daziklio molekulés krentant saulés
Sviesai ja absorbuoja, daziklio molekulése esantys elektronai suzadinami ir pereina j aukstesnj
LUMO lygmenj. I§ LUMO lygmens elektronai perduodami TiO2, tada migruoja anodo link,
toliau teka iSorine grandine katodo link. Neorganinis elektrolitas 1/1s” oksiduojasi ir regeneruoja
iSmustg daziklio elektrong [11].

Dazikliais aktyvinty saulés celiy privalumas yra jy pakankamai paprasta ir dideliy
investicijy nereikalaujanti gamyba bei gebéjimas absorbuoti $viesg ne tokiose saulétose ir
at$iauresnio klimato vietovése. Siuo metu §iy saulés celiy maksimalus na§umas yra apie 13 %
[12]. Didelis dazikliais aktyvinty saulés celiy trikumas yra daziklio ,,blukimas® (angl.
,bleaching), dél kurio silpnéja jo absorbciné geba [13].

Perovskitinés saulés celés

Perovskitines saulés celes galima pavadinti pakoreguota dazikliais aktyvinty saulés celiy
versija, kurioje Sviesg absorbuojantis daziklis yra pakeistas perovskitu. Perovskitinés saulés celés
Siuo metu yra daugiausia mokslininky susidoméjimo sulaukianti ir geriausia perspektyva
pasizyminti saulés celiy rasis. Vos per kelis metus Siy celiy naSumas padidéjo nuo 5 % iki 22 %
[14]. Sioms saulés celéms pirmenybé moksliniuose darbuose daznai teikiama ne tik dél gery
naSumo perspektyvy, bet ir dél daug paprastesnés gamybos, lyginant su kitomis anks¢iau minéty
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saulés celiy rasimis. Kai kurias perovskitiniy saulés celiy gamybos technologijas galima

pritaikyti net jprastoje chemijos laboratorijoje be specifiniy prietaisy [3].

Siame darbe susintetinti organiniai puslaidininkiai skirti perovskitinéms saulés celéms,

todél jos bus pla¢iau apraSytos tolesniuose poskyriuose.

1.2. Perovskitai

1839 metais rusy mokslininkas Gustav'as Ros'as atrado kalcio titanatg CaTiO3 — mineralg,
kurio kristaling struktiirg atitinkantys junginiai mineralogo L. A. Perovski'o garbei véliau bendrai
buvo pavadinti perovskitais. Didelé perovskity risiy jvairové leidzia $ios klasés junginius
panaudoti tiek laidininky, tiek izoliatoriy gamyboje, taCiau puslaidininkiy srityje placiausiai

taikomi hibridiniai perovskitai, turintys struktiiroje ir organing, ir neorganing dalis [2].
Bendru atveju hibridiniai perovskitai aprasomi viena bendra formule AMXas, kurioje

A — monovalentinis organinés kilmés katijonas. Dazniausiai tai buina alifatinis aminas, pvz.:

metilamonio CH3NHs" (toliau MA) arba formamidino CH2(NH2)2" (toliau FA) katijonas;

M — tai dvivalen¢iy (Cu*?, Ni*?, Co*, Fe*2, Mn*?, Pd*?, Cd*?, Ge*?, Sn*2, Pb*?, Eu'?) arba

trivalen¢iy (Bi*3, Sb*3) metaly katijonas;
X — halogeno anijonas arba jy miSiniai.

Sudarydami jonines bei kovalentines sgveikas, centrinis metalo katijonas ir ji supantys
halogeno anijonai suformuoja oktaedring strukiirg (Zr. 1.5 pav.) [15]. Idealiu atveju perovskitai
sudaro kubine struktiirg, taCiau natiiraliai gamtoje esantys S$ie junginiai daZniausiai randami
deformuotoje kubingje formoje. Bet kokia struktiiros deformacija ar pokytis turi jtakos
perovskito elektrinéms, optinéms ar magnetinéms savybéms. Taip pat Sias savybes lemia
organinio bei metaly katijony dydis [2].

Perovskitai, turintys FA katijong, pasizymi platesnio spektro §viesos sugertimi nei turintys
MA katijong, taciau naudojant pastaruosius gaunami daug stabilesni ir lygesni perovskito
sluoksniai. Tod¢l MAPbI3 Siuo metu yra plaCiausiai taikomas perovskitiniy saulés celiy
gamyboje [17].

Perovskitai Siomis dienomis pla¢iai naudojami saulés celése, taip pat yra ir kity sriciy,
kuriose jie pritaikomi, tokiy kaip: $viesa emituojantys diodai, lazeriai, jutikliai ar fotodetektoriai

[18].
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1.5 pav. Bendra perovskity struktiira, kurioje:
A — MA arba FA
B — metalo katijonas
X-halogenas [16]

1.3. Perovskitiniy saulés celiy veikimo mechanizmas

1.6 paveiksle galima matyti pavaizduotus perovskitingje saulés celéje vykstanéius

reiskinius, kai saulés $viesa krenta j cele:

1) krentant Sviesai, perovskitiniame sluoksnyje yra absorbuojami fotonai ir perovskito
elektronas i§ valentinio lygmens (VB) pereina j aukstesnj suzadintg lygmenj (CB). Vieta,
1§ kurios i8leke elektronas, vadinama ,,skyle* arba teigiamu kriivininku;

2) elektronas i$ suzadinto perovskito lygmens pereina j TiO2 laidumo lygmenj (CB), toliau —
ant anodo;

3) teigiami krivininkai pereina j skyliy transportinés medziagos HOMO lygmenj, nuo kurio

susirenka ant katodo. Taip generuojama elektros srové.
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1.6 pav. Perovskitiniy saulés celiy veikimo mechanizmas [19]

Greta pagrindiniy minéty procesy, kuriems vykstant generuojama elektros srové, celéje

vyksta ir nepageidaujami Salutiniai rekombinaciniai reiSkiniai:

e Elektrono grizimas i$ suzadinto perovskito lygmens j perovskito nesuzadinta lygmen;.
e Elektrono grizimas i§ TiO> laidumo juostos j nesuzadintg perovskito lygmenj.

e Elektrono rekombinacija su skyliy transportinéje medZziagoje esanciu teigiamu

kravininku.

Elektrony ir skylés rekombinacijy skaiCius yra vienas i§ faktoriy, nulemianciy saulés
celés naSuma. Geru naSumu pasizyminciose celése Sie reiSkiniai vyksta léciau nei pagrindiniai

1-3 etapai [19].

1.4. Perovskity panaudojimas saulés celése

2009 metais Miyasaka ir kt. pirmg kartg buvo panaudojo hibridinius perovskitus dazikliais
aktyvintose saulés celése kaip Sviesg absorbuojantj sluoksnj [20]. Konstruojant saulés cele su
perovskitais CH3NHsPbBrs ir CH3NH3Pbls ir panaudojant tuo metu jprastus skystus elektrolitus
buvo pasiekti celés nasumai 3,1 % ir 3,8 %. 2011 metais geresnis nasumas (6,5 %) buvo
pasiektas Park'o ir kt. mokslinéje grupéje, kai buvo panaudotas TiO2, ant kurio buvo padengtas
perovskito sluoksnis [21]. Skysty, perovskita tirpdan¢iy ir prietaisg gadinanciy elektrolity

naudojimas tuo metu buvo tikra klititis siekiant sukurti stabilias, ilgaamziskas saulés celes.
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Tikras perversmas jvyko 2012 metais, kai Grétzel'io moksliné grupé vietoj skysty elektrolity
panaudojo skyliy transporting medziaga spiro-OMeTAD ir pasieke 9,7 % perovskitinés saulés
celés naSumg [21]. Pakeitus skystus elektrolitus  kietos biisenos skyliy tranSportinémis
medziagomis per ganétinai trumpg laikg pavyko saulés celiy nasumg pavyko pagerinti iki 15%
[15].

1.5. Perovskitiniy saulés celiy konstravimas

Gaminant perovskiting saulés celg, pirmiausia tolygus TiO2 sluoksnis suformuojamas
ant laidaus elektrodo, padengto ant substrato (stiklo). Jei gaminama mezoskopiné struktiira (zr.
1.8 poskyris), ant virSaus dar papildomai formuojamas porétas TiO2 sluoksnis. Kitas etapas yra
perovskito sluoksnio formavimas, kurio biidai bus pla¢iau aptarti 1.5.1.-1.5.4. skyreliuose. Ant
perovskito yra dengiama skyliy transportiné medziaga ir i§ jos formuojamas 100-200 nm storio
sluoksnis. Galiausiai ant skyliy transportinés medziagos uzgarinamas metalo elektrodas [22].

Kokybisko perovskito sluoksnio formavimas yra vienas i§ svarbiausiy celés konstravimo
etapy. Pagrindiniai perovskitinio sluoksnio formavimo btidai yra §ie: nusodinimas i§ tirpalo,
nuoseklaus nusodinimo metodas, nusodinimas i§ gary fazés ir vakuuminis uzgarinimas [23].
Visais atvejais formuojant sluoksnj labai svarbu tinkamai parinkti jo storj. Jei sluoksnis bus per
plonas, sumazés absorbuojamos $viesos kiekis. Jei sluoksnis bus per storas, teigiami ir neigiami
kravininkai negalés nukeliauti jiems per didelio atstumo ir nesusirinks ant atitinkamy elektrody
[24].

1.5.1. Nusodinimas i$ tirpalo

Nusodinimas i§ tirpalo — tai paprasCiausias ir pigiausias biidas paruosti perovskito
sluoksnius [3]. Siame metode taikomas ,,spin coating“ procesas, kurio metu parinkta medziaga
dengiamas substratas yra intensyviai sukamas aplink savo asj [25].

Bendru atveju perovskito pradiniy medziagy MAI arba FAI ir $vino halogenido tirpalais
padengiamas substratas, kuris toliau dideliu grei¢iu sukamas aplink savo a$j. Sukimo metu
organiniai tirpikliai, kuriuose buvo iStirpdytos medziagos, iSgaruoja. Toliau visa S§i sistema
pakaitinama, ir ant substrato susiformuoja kietas perovskito sluoksnis [25]. Nusodinimas i$

tirpalo gali vykti vienu arba dviem Zingsniais:

e Vieno zingsnio nusodinimas. Pbl, ir MAI tirpalai vienu metu yra padengiami ant

sukamo substrato. Sis metodas paprastesnis ir greitesnis nei dviejy Zingsniy nusodinimas,
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tatiau jj taikant sunkiau kontroliuoti susidarancio perovskito sluoksnio stor] ir
morfologija [13].

e Dviejy Zingsniy nusodinimas. Substratas pirmiausia padengiamas Pbl> tirpalu, po to —
MAI tirpalu. Taikant dviejy zingsniy nusodinimo metoda gaunamas geresne morfologija
pasizymintis ir tolygesnis perovskito sluoksnis. Nustatyta, jog MAI tirpalo koncentracija
tiesiogiai lemia ant substrato susiformuojan¢iy MAPDI3 daleliy dydj: naudojant mazesnés
koncentracijos tirpalus, gaunamos didesnés perovskito dalelés. Esant didesnéms

perovskito daleléms, geréja kriivininky pernasa ir saulés celés efektyvumas [26].

Taikant nusodinimo i$ tirpaly metoda, Siuo metu didziausias pasiektas celés nasumas yra

21,8 % [27].

6 Pbl, + MAI

Vieno Zingsnio nusodinimas
el

Dviejy zZingsniy nusodinimas
s e—

1.7 pav. Vieno ir dviejy zingsniy nusodinimai i$ tirpalo [26]

1.5.2. Nuoseklaus nusodinimo metodas
PbX5 tirpalas sulasinamas ant substrato ,,spin coating ““ bidu ir i8dZiovinamas. Toks PbX>
padengtas substratas jmerkiamas | MAX izopropanolio tirpalg. PbXz ir MAX sgveikos vietose
formuojasi perovskito kristalai. Galiausiai visa sistema jkaitinama ir, pilnai i§garavus tirpikliams,
susiformuoja perovskito sluoksnis [28]. Taikant nuoseklaus nusodinimo metodg Pellet'ui ir kt.

pavyko pasiekti 15 % saulés celés efektyvuma [29].
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1.8 pav. Nuoseklaus nusodinimo metodas [30]

1.5.3. Vakuuminis uZgarinimas

Dviejose talpyklose atskirai paruoSiamos pradinés medziagos: MAX ir PbX> Mazdaug 5
minutes abi talpyklos atskirai kaitinamos (talpykla su MAX kaitinama iki 120 °C, talpykla su
PbX> — iki 325 °C). Aukstos temperatiiros panaudojimas uztikrina, jog ant substrato bus
uzgarinti itin Svariis komponentai, nes kaitinant iSgaruoja visos lakios priemaiSos. Kameroje
slégj sumazinus iki 10 mbar, abi medZiagos uzgarinamos ant TiO2 padengto substrato, kuris
garinimo metu nepertraukiamai sukamas aplink savo a$§j, kad medziagos padengty substratg
tolygiai ir susiformuoty vienodas perovskito sluoksnis. Tokiu biidu paruoStos saulés celés

efektyvumas sieké net 15,4 % [24].

i S

§

S

PbX, & &m
A | 2]

N R

1.9 pav.Vakuuminio uZgarinimo metodas [31]
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1.5.4. Nusodinimas i$ gary fazés

Sis metodas sujungia du minétus nuoseklaus nusodinimo ir vakuuminio uZgarinimo
metodus [25]. IS pradziy substratas padengiamas Pbl; tirpalu, kuris sukimo biidu paskirstomas ir
nugarinamas. Tada N2 atmosferoje 150 °C temperatiiroje uzgarinamas MALI ir po dviejy valandy
ant substrato susiformuoja kietas perovskitinis sluoksnis. Tokiu btdu suformavus perovskito
sluoksnj Chen'ui ir kt. pavyko pasiekti 12,1 % saulés celés naSumg [32]. Dideli §io metodo
privalumai yra tie, jog ji taikant nereikia naudoti gilaus vakuumo ir auksty temperattiry, kas labai
palengvina procesg [25]. Lyginant su nusodinimo i$ tirpalo metodu, sodinant i§ gary fazés,
galima suformuoti perovskito sluoksnj ant daug didesnio pavirSiaus ploto, taciau susiformaves

perovskito sluoksnis biina ne toks tankus [3].

Organiné medziaga gary fazéje

Neorganinis sluoksnis Neorganinis sluoksnis ’
Substratas Substratas Substratas Substratas

1.10 pav. Nusodinimas i$ gary fazés [32]

1.6. Perovskitiniy saulés celiy struktiiry riiSys

Ploks¢ia struktira (Zr. 1.11 pav.). Tai pati paprasCiausia struktiira, kurig naudojant sunkiausia
pasiekti gerg celés naSumg. Nesant pakankamai tankiam perovskito sluoksniui atsiranda
tiesioginis kontaktas tarp elektronus pernesancio sluoksnio (TiOz) ir skyliy transportinio

lygmens, todél yra didelé rekombinacijos tikimybé [25].

Mezoskopiné struktiira (Zr. 1.11 pav.). Perovskito poros uzpildomas TiO.. Taip i§vengiama
TiO; ir skyliy transportinio lygmens tiesioginio kontakto, todél daug mazesné rekombinacijos

tikimybé [25].

Mezo-superstruktira (Zr. 1.11 pav.). PrieSingai nei mezoskopingje ir plokscioje struktiirose,
mezo-superstruktiiroje nenaudojamas elektronus perduodantis sluoksnis (TiOz arba Zn0O). Vietoj
jo yra naudojamas izoliatorius Al,Os arba ZrOz [25]. Siy elementy laidumo juosta yra aukstesnio

energetinio lygmens nei perovskito suzadintas lygmuo, todél Siuo atveju nevyksta elektrono
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injekcija i§ suzadinto perovskito lygmens j Al2Oz arba ZrO.. Elektrono pernasa elektrodo link
uztikrina pats perovskitas, kuris pasiZzymi ambipoliném savybém ir puikiai transportuoja tiek

teigiamus, tiek neigiamus kriivininkus [33].

katodas
elektronus perduodantis sluoksnis _ l r : }lzoliatonus
anodas
A B C

1.11 pav. Perovskitiniy saulés celiy galimos struktiiros:
A — mezoskopiné struktiira
B — plok$tuminé struktara
C — mezo-superstruktiira

Invertuota ploks¢ia struktiira (Zr. 1.12 pav.). Invertuota (dar vadinama apversta) struktiira
skiriasi nuo jprastos tuo, kad Siuo atveju skyliy transportinis sluoksnis yra lokalizuotas po
perovskito sluoksniu, o elektrony transportinis sluoksnis — vir§ jo [34]. Invertuotos struktiiros
naudojimas sulauké pasisekimo, kai vietoj tradicinio elektronus pernesancio TiO2 buvo
panaudotas organinis fulereno darinys, kuris dél stipriy hidrofobiniy savybiy apsaugojo

perovskito sluoksnj nuo iSorinés drégmés poveikio [35].

Elektrodas

Elektrony transportinis sluoksnis

Perovskitas

Skyliu transportinis sluoksnis

Elektrodas

Substratas

1.12 pav. Invertuotos perovskitinés saulés celés struktura
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1.7. Skyliu transportinés medZiagos

Perovskitinése saulés celése skyliy transportinis sluoksnis yra labai svarbus tinkamam kriiviy
pernasos uztikrinimui, taip pat iki minimumo rekombinacijy skaifiaus mazinimui, kas stipriai
pagerina celés naSuma. Norint parinkti tinkamag skyliy transporting medziaga, labai svarbu

atsizvelgti i Siuos reikalavimus:

1) skyliy transportinés medziagos HOMO lygmuo turi bti Siek tiek (~0,3 eV) aukstesnis uz
perovskito valentinj lygmenj. HOMO lygmens pageidautina verté nuo -5,0 eV iki -5,3
eV,

2) turi pasizymeéti geru kriivininky judriu (idealiu atveju >10° cm?Vv-1s?);

3) turi pasizymeéti geru terminiu, cheminiu stabilumu, atsparumu drégmei;

4) idealiu atveju turi tirpti organiniuose tirpikliuose, kurie netirpdo perovskito sluoksnio (tai
svarbu celés gamybai);

5) turi formuoti tvirtg sluoksnj ant perovskito sluoksnio, visiskai uzpildyti jo poras. D¢l Sios
priezasties pirmenybé teikiama amorfinéms medziagoms. Kristalinés medziagos lengviau
pasiSalina nuo perovskito pavirSiaus. Vis délto kristalinés medziagos pasizymi geresniu
laidumu nei amorfinés, todél labai svarbu rasti balansg tarp minéty savybiy;

6) pageidautina, kad skyliy transportinés medziagos biity ekologiskos ir netoksiskos bei jy
gamyba — kuo palankesnés kainos;

7) sugerties spektras turi skirtis nuo perovskito sugerties spektro. PrieSingu atveju dalis

Sviesos bus sugeriama skyliy transportinés medziagos, ir celés nasumas kris.

Dél neatsiejamai svarbaus vaidmens perovskitinése saulés celése, nuolatinés naujy skyliy

transportiniy medziagy paieskos, sintezés ir tyrimai yra daugelio tyréjy objektas [14].

1.7.1. MaZos organinés molekulés

Mazos molekulinés masés organinés kilmés molekulés — iki Siol daugiausia démesio
sulaukusi skyliy transportiniy medziagy klasé, su kuria kol kas yra atlikta daugiausia moksliniy
tyrimy. Lyginant su polimerinémis medziagomis, mazos molekulés pasizymi daug geresniu
atsikartojamumu vykdant sintezes, taip pat jy gryninimas daug paprastesnis. Perovskitiniy saulés
celiy su mazomis organinémis skyles transportuojan¢iomis molekulémis gamybos metu,
pastarosios daznai yra kombinuojamos su laidumg gerinanc€iais priedais, tokiais kaip licio,
kobalto druskos ar 4-tret-butilpiridinu [36]. Vis délto Sie priedai ne tik reikalauja papildomy
investicijy gamyboje, bet ir dél savo tirpumo ir hidrofiliniy savybiy ilgainiui ardo perovskita

[20], gadina saulés celg ir mazina prietaiso ilgaamziskuma [37].
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Spiro-OMeTAD junginys

Siomis dienomis pagrindiné ir rinkoje paklausiausia skyliy transportiné medziaga yra

spiro-OMeTAD junginys (zr. 1.13 pav.) [13].
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1.13 pav. Junginys spiro-OMeTAD

Spiro-OMeTAD junginio struktiiroje yra matoma, jog §is junginys turi 4 teigiamus
kriivininkus transportuojancias trifenilamino grupes, taip pat prie jy prijungtas metoksigrupes,
kuriy déka geréja junginio tirpumo savybés. Dél deguonies ir Svino jodido tarpusavio sgveikos
uztikrinamas prisijungimas prie perovskito sluoksnio [14].

Geriausi rezultatai su spiro-OMeTAD yra pasiekti Lozanos politechnikos institute, kai celé
buvo sukonstruota naudojant hibridinj perovskita (FAPbI3)x(MAPbBr3)1x. 0 spiro-OMeTAD
buvo papildytas li¢io ir kobalto druskomis bei tret-butilpiridinu. Si celé pasizyméjo puikiomis
charakteristikomis: Voc = 1,16 V, Jsc = 24,6 mA/cm?, FF = 0,75 ir 5 (nasumas) = 20,8 % [38].

2016 metais publikuotame straipsnyje apras$ytas tyrimas, kurj atlickant buvo sickiama
pagerinti laiduma ir teigiamy krivininky judrj i§vengiant minéty priedy naudojimo. Siame darbe
saulés celé buvo sukonstruota kombinuojant spiro-OMeTAD junginj su neorganinémis skyliy
transportinémis medziagomis CuSCN ir Cul (placiau neorganinés skyliy transportinés medZiagos
aprasytos 1.7.2. skyrelyje). Gauti rezultatai pateisino mokslininky ltkescius: jkomponavus
neorganines medziagas ] skyliy transportinj lygmenj ne tik zymiai pageréjo laidumas ir
krivininky judris, taip pat padidéjo natiraliai linkusios kristalintis spiro-OMeTAD medziagos
stabilumas. Lyginant su saulés cele, kurioje teigiamus kriivininkus transportavo nemodifikuotas
spiro-OMeTAD junginys, galima teigti, jog biitent neorganiniy medziagy pridéjimas turéjo
jtakos minétiems faktoriams ir kitoms saulés celés charakteristikoms, kurios pateiktos 1.1

lenteléje [39].
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1.1 lentelé. Saulés celiy su grynu spiro-OMeTAD junginiu ir su spiro-OMeTAD, modifikuoto
neorganiniais junginiais, charakteristikos [39]

Skyliy transportiné medziaga Voc, V Jsc, mA/cm? FF n, %
Spiro-OMeTAD 1,06 20,12 0,69 14,82
Spiro-OMeTAD + CuSCN 1,06 22,01 0,77 18,02
Spiro-OMeTAD + Cul 1,06 21,52 0,73 16,67

Nepaisant gery rezultaty, pasiekty naudojant spiro-OMeTAD junginj, §i medziaga turi

daug trokumy:

e Daug zingsniy turintis ir ilgas sintezés kelias.

e Sudétingas gryninimas.

e Didelé kaina [18].

¢ Natdraliai Sios medziagos laidumas teigiamiems krivininkams néra pakankamas, todeél

neapsieinama be papildomy oksiduojanciy priedy naudojimo [13].

D¢l Siy priezasCiy yra ieSkoma pigesniy, bet ne maziau efektyviy arba efektyvesniy

alternatyvy spiro-OMeTAD junginiui.
Dendrimeruy ir ,,Zvaigzdinés struktiiros* tipo dariniai

IS Sio tipo junginiy didelio susidoméjimo sulauké KTU mokslininky susintetintas ir saulés
celése isbandytas junginys V886. Sis junginys, kurio dviejy Zingsniy sintezé pavaizduota
schemoje 1.1, pasizyméjo itin puikiomis charakteristikomis: Voc = 1,09 V, Js¢ = 21,4 mA/cm?,
FF=0,73ir = 16,91 % [40].
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Schema 1.1. Junginio 886 dviejy zingsniy sintezé [40]

V886 junginio terminé analizé parodé, jog Sis junginys turi tik amorfing biseng (Tstik.

(stikléjimo temperatiira) = 141 °C), todél ant perovskito pavirSiaus nesikristalina [40].

Kiti panasiis dariniai buvo susintetinti 2014 metais Sung'o ir kt. Si mokslin¢ grupé
susintetino kelis karbazolo darinius, i§ kuriy geriausiomis savybémis pasizyméjo junginys,

pavadintas SGT-405, kurio struktiira pateikta 1.14 paveiksle.
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1.14 pav. SGT-405 junginio struktiira
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Nors junginys SGT-405 pasizyméjo neblogomis charakteristikomis (Voc = 1,023 V, Jsc =
20,28 mA/cm?, FF = 0,713 ir 5 =14,79 %), atlikus termine analize paaiskéjo, jog junginys yra

kristalinés busenos.

Tiofeno dariniai

Vieni pirmyjy seékmingy rezultaty sulaukusiy darby, atlikty su tiofeny dariniais, turinciais
potencialg pasizyméti geromis skyliy transportiniy medziagy savybémis, buvo atlikti Li ir kt.
mokslinéje grupéje. 2014 metais $i grupé publikavo straipsnj, kuriame aprasé Suzuki kryzminio

kopuliavimo reakcijos metu susintetintg tiofeno ir trifenilamino darinj, pavadintg H101 [41].
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Schema 1.2. H101 junginio sintezé

Susintetintas ir i§grynintas HI01 buvo jkomponuotas j saulés cele kaip skyliy transportinis
sluoksnis. Buvo nustatytos $io junginio su ir be laiduma gerinanciy priedy charakteristikos,
kurios palyginamos su saulés celés su spiro-OMeTAD, pagamintos taikant tokius pacius

metodus, charakteristikomis [41]. Rezultatai pateikti 1.2 lenteléje.
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1.2 lentelé. H101 ir spiro-OMeTAD junginiy charakteristikos [41]

Skyliy transportiné medziaga Voc, V Jsc, mA/cm? FF n,%
H101 0,97 18,9 0,57 10,6

H101 + 15 % priedy 1,05 19,0 0,65 13,2
Spiro-OMeTAD + 15 % priedy 1,05 18,9 0,69 13,7

Remiantis lenteléje 1.2 pateiktais duomenimis matoma, jog H101 charakteristikos nedaug
skiriasi nuo komercinio spiro-OMeTAD junginio charakteristiky. Taciau Vienas i§ Suzuki
reakcijos trakumy yra tas, kad jai reikalingas paladzio katalizatorius, dél kurio Zymiai padidéja
sintezés kaina. Atsizvelgdami | tai, Petrus'as ir kt. paprastesniu ir pigesniu sintezés budu
susintetinto tiofeno darinius, kuriuos aprasé 2015 metais publikuotame straipsnyje. Kambario
temperatiiroje buvo jvykdyta kondensacijos reakcija, kurios metu reagavo tiofeno, turin¢io dvi
karbonilines grupes, ir trifenilamino dariniai. Dideli Sios reakcijos privalumai yra tie, jog jai
uztenka nedideliy kiekiy halogeninty toksiSky tirpikliy bei vienintelis susidarantis Salutinis
produktas yra vanduo, tod¢l tokios sintezés yra gana ekologiskos ir neterSia aplinkos toksiskais

tarpiniais produktais [42]. Reakcijos schema pavaizduota schemoje 1.3.
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Schema 1.3. EDOT-OMEeTPA sinteze

Reakcijos metu susidargs produktas, pavadintas EDOT-OMeTPA, savo struktiroje turi
Sifo baze — azometino grupe (-CH-N=). Dauguma $ig grupe turinéiy junginiy pla¢iai naudojami
optoelektronikoje dél puikiy elektrony donoriniy savybiy, kas leido tikétis, jog EDOT-OMeTPA
pasizymeés geromis skyliy transportinémis savybémis. Panaudojant §j junginj saulés celése buvo

gautas 11,0 % naSumas (palyginimui atlikty spiro-OMeTAD ir H101 nasumai buvo lygas 11,9 %
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ir 10,9 %). Nustatytas HOMO lygmuo lygus —5,28 eV (palyginimui pamatuotas H101 HOMO
lygmuo lygus —5,09 eV) [42].

Geriausi rezultatai, pasiekti naudojant tiofeno darinius kaip teigiamus kriivininkus
pernesancias medziagas, buvo gauti 2016 metais Yun'o ir kt. mokslinéje grupéje. llgu, net 6
zingsniy sintezés keliu buvo susintetinti jvairy skaic¢iy fluoro atomy turintys tiofeno dariniai,
kuriy struktiiros pateiktos 1.15 paveiksle [43].

Geriausiomis saulés celés charakteristikomis pasizyméjo 2F junginys (Voc = 0,99 V, Jsc =
20,1 mA/cm?, FF = 0,74 ir n = 14,45 %). Tokiu paciu sintezés biidu susintetinto junginio OF
(neturincio fluoro atomy) savybés panasios: Voc = 0,94 V, Jsc = 17,4 mA/cm?, FF = 0,74 , tik
naSumas Zenkliai prastesnis (7 = 8,95 %). Sj na§umy skirtuma galima paaiskinti tuo, kad turintis
dvi elektrony akceptorines (fluoro) grupes junginys 2F pasizyméjo geru kravininky judriu (u =
0,176 cm?V-isY), nes, biidamas tvarkingos kristalinés biisenos, sudaré stabiliausig konformacija,
kurioje geriausiai persidengé m orbitalés. Papildomy akceptoriniy grupiy neturintis OF junginys
buvo amorfinio biivio ir kriivininkus pernesé¢ daug lé¢iau (u = 3,68-10° cm?V1s™). Geros 2F
junginio laidumo savybés leido iSvengti oksiduojanciy priedy naudojimo, todél naudojant su Sia

medziaga sukonstruotg saulés celg galima tikétis geresnio prietaiso ilgaamziskumo [43].

X=Y=H:0F
X=FY=H:2F
X=Y=F:4F
X=H:1F
F:3F

1.15 pav. Tiofeno dariniai [43]
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1.7.2. Neorganinés skyliy transportinés medziagos

Neorganiniai vario junginiai

Vieni i§ neorganiniy junginiy, pritaikomy saulés celiy gamyboje yra vario turintys
junginiai, kurie dél savo kur kas zemesnés kainos, lengvesnés sintezés ir gery laidumo savybiy
daznai panaudojami kaip alternatyva organinéms skyliy transportinéms medziagoms. Vienas i§
tokiy junginiy yra Cul. Atsizvelgdami j neblogas perspektyvas, Christians'as ir kt. panaudojo §j
junginj perovskitiniy saulés celiy gamyboje, taciau pasiektas naSumas buvo tik 6 % [44].

Kiek geresni rezultatai buvo gauti su Kitu vario turin¢iu junginiu — vario tiocianatu CuSCN.
Si medziaga pasizyméjo puikiu krivininky judriu (1,2:10° cm?V-1s, o palyginimui pamatuotas
spiro-OMeTAD judris buvo 1,4-10° cm?V1s), taip pat jos panaudojimas saulés celése leido
pasiekti ~19,22 % naSumg. Vis délto prietaiso stabilumas nebuvo geras: jau po 24 valandy
naSumas sumazejo net 50 %. Manoma, kad taip nutiko dél cheminiy reakcijy, vykstanciy tarp

tiocionato jony ir metalo elektrodo [45].

Ftalocianinai

Kiti susidoméjimo sulauke junginiai yra ftalocianinai. Ftalocianinai yra dazniausiai
plokStuminés strukttros chelatinés kompleksinés molekulés, turin€ios centrinj jungiamaj] metalo
atomg. [46]. Dauguma ftalocianiny yra chemiskai ir termiskai stabilios puslaidininkés medziagos
[4], pasizyminCios geromis absorbcinémis savybémis (absorbuoja mazos energijos $viesos
bangas) [46].

2015 metais Kumar'as ir kt. panaudojo vario ftalocianing kaip skyliy transporting
medZziagg perovskitinése saulés celése. D¢l itin ilgos konjuguotos m dviguby jungciy sistemos
(zr. 1.16 pav.) §i medziaga sunkiai tirpsta organiniuose tirpikliuose, kas apsunkina jos padengimag
ant substrato taikant jprastas technikas, tokias kaip nusodinimas i§ tirpalo. Todél Siame darbe
buvo pritaikytas brangesnis metodas: vakuuminis nusodinimas i$ gary fazés. Gautas maksimalus
saulés celés naSumas nedidelis, tik 5 %, kas gali biiti lemiama per mazo energetiniy lygmeny
skirtumo tarp dviejy krtavininkus pernesanciy sluoksniy: TiO2 suzadinto lygmens (4.0 eV) ir

skyliy transportinés medziagos (vario ftalocianino) LUMO lygmens (-3,5 eV) (zr. 1.17 pav.) [4].
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é \ é
1.16 pav. Vario ftalocianinas [47]

E(eV)

Vario
CH3NH;PbCI, ftalocianinas
5

3.7
TiO,
FTO —_—
— -4.0
4.4
Au
Rk
52 -5.1
5.4

1.17 pav. Energetiniy lygmeny diagrama [47]

Kiek geresni rezultatai buvo gauti 2016 metais Cho et. al. mokslingje grupéje, kai buvo

panaudotas cinko ftalocianinas, kurio sintezé pateikta schemoje 1.4.
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PhaN - NPh2

CN Zn(OAc)2 /
Pentanolis, 145 °C N

Ph2N CN

Ph2N

Schema 1.4. Cinko ftalocianino sintezé [48]

Buvo nustatytos gauto junginio charakteristikos: Voc = 1,01 V, Jsc = 16,67 mA/cm?, FF =
0,68 ir = 11,75 %. Sis na$umas yra gerokai didesnis nei minéto vario ftalocianino, tadiau kitos
vertés stipriai atsilieka nuo tolesniame skyrelyje apraSyty polimeriniy skyliy transportiniy
medziagy. Manoma, kad gana prastas charakteristikas Siuo atveju lemia didelis rekombinacijy

skaiCius [48].

1.7.3. Polimerinés skyliy transportinés medziagos

Polimerinés medziagos jau kurj laikg yra sulaukusios pasisekimo optoelektronikoje dél
daZniausiai itin gero kriivininky judrio. Tai daugeliu atveju leidzia iSvengti laidumg gerinanciy
priedy naudojimo. Kitas pranasumas yra tas, jog naudojant polimerines medZziagas galima
lengviau sukurti stabily, tanky ir tvirtg perovskitg dengiantj sluoksnj, kg padaryti yra sunkiau su
mazomis organinémis molekulémis [13].

Pagrindiné problema, iskylanti polimeriniy medziagy taikymo srityje, yra prasti
polimerizacijos reakcijy atsikartojamumai. Vykdant pakartotines polimery sintezes tomis
paciomis salygomis, yra gaunami kiek skirtingos molekulinés masés produktai, kas gali stipriai
pakeisti jy savybes [14].

Vis délto dél minéty pranaSumy ir neblogy rezultaty, kurie bus aprasSyti Siame skyrelyje,

galima spresti, jog polimerinés medziagos turi didelj potencialg organiniy puslaidininkiy srityje.

Politriarilaminas (PTAA) ir Kiti Sio tipo junginiai

Geriausi rezultatai su polimerinémis skyliy tranSportinémis medziagomis buvo pasiekti
Seok'o ir kt. mokslinéje grupéje, kai buvo panaudotas politriarilaminas (PTAA) (zr. 1.18 pav.).
Siuo polimeru, kombinuotu su laiduma gerinanéiais priedais li¢io druska (LiTFSI) ir 4-tret-
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butilpiridinu (TBP), buvo padengtas maiSytas hibridinis perovskitas (FAPbI3)i-x(MAPDbBr3)x).
Sios skyliy transportinés medziagos HOMO lygmuo buvo tinkamas saulés celiy gamybai (—5,1
eV), kitos charakteristikos taip pat buvo labai geros: Voc = 1,06 V, Jsc = 24,3 mA/cm?, FF = 0,77
, 7 =20,1 %. Sis 20,1 % nasumas kol kas yra didziausias, pasiektas dirbant su polimerinémis
skyliy transportinémis medziagomis.

—

CHs

T %

=N

1.18 pav. Politriarilamino (PTAA) strukttra [14]

Nepaisant tokiy puikiy rezultaty, dél minéty priedy naudojimo $i saulés celé buvo

neilgaamzé, gana greitai pasireiské jvairtis gedimai [17].

Kita neblogg rezultatg 2016 metais Matsui ir kt. pasieké panaudoje panasy | minéta PTAA
junginj. Yamamoto polimerizacijos reakcijos btidu buvo susintetintas polimeras V873, turintis

ilgesne nei jo pirmtakas konjuguotg m jungciy sistemg (zr. 1.19 pav.) [49].

1.19 pav. V873 junginio struktiira [14]

V873, priesingai nei PTAA, nebuvo maiSomas su laiduma gerinandiais priedais. Sis
polimeras pasizyméjo geresnémis charakteristikomis nei palyginimui iStirtas PTAA, kuris taip

pat nebuvo maisytas su jokiais priedais. Rezultatai pateikti 1.3 lenteléje.
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1.3 lentelé. V873 ir PTAA charakteristikos [49]

Polimeras Voc, V Jse, MACM™ FF 17, %
V873 1,06 19,23 0.61 12,29
PTAA 1,11 17,92 0,54 10,72

Svarbus V873 junginio privalumas yra jo veikimas be laidumg gerinanciy priedy.
Palyginimui buvo atlikti tyrimai, kai V873 buvo modifikuotas priedais LiTFSI ir tBP. Priedais
paveikto junginio nasumas, esant 85 °C temperatiirai, Smarkiai nukrito mazdaug po 60 valandy.

Grynu V873 padengtos saulés celés naSumas net po 140 valandy beveik nepakito [49].

Politiofeno ir polistirensulfonato vienetus turintys polimeriniai junginiai

Kiti geru naSumu pasizymeéj¢ polimerai buvo politiofeno (PEDOT) ir polistirensulfonato

(PSS) vienetus turintys polimeriniai junginiai (zr. 1.20 pav.).

O O

/ \ /l

S DS

1.20 pav. A — politiofeno vienetas, B — polistirensulfonato vienetas [14]

2015 metais Heo ir kt. panaudojo §io tipo polimerg kaip skyliy transporting medziaga
invertuotoje ploksc¢ios perovskito struktiiros saulés celéje. Gautos charakteristikos buvo gana
geros: Voc = 1,03 V, Jsc = 20,6 mA/cm?, FF = 0,81, n = 18,1 %. Didelj naSumg ir prietaiso
stabiluma Siose celése galéjo lemti ir tai, jog Sioje sistemoje elektrony transSportinj vaidmen;j
atliko fulereno darinys, kuris ne tik pasizymi geresniu laidumu nei TiOz, bet ir yra stipriai

hidrofobiskas, kas gali uztikrinti geresn¢ perovskito sluoksnio apsaugg nuo drégmés poveikio

[35].
Polifluoreno chromofora turintys polimerai

2014 metais Yang'o ir kt. publikuotame straipsnyje buvo apraSyti fluoreno fragments
turintys polimerai, pasizymintys gera perspektyva kaip saulés celiy skyliy transportinés
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medziagos. Sie mokslininkai susintetino polifluoreno darinj turintji polimera TFB su
papildomomis konjuguota m jungCiy sistema prailginan¢iomis ir stipriomis elektrony

donorinémis savybémis pasizymin¢iomis trifenilamino grupémis (Zr. 1.21 pav.).

OO0y

C8H17 C8H17

1.21 pav. TFB junginio struktiira

TFB junginys pasizyméjo geresniu krivininky judriu bei Siek Siek didesniu nasumu nei
palyginimui  panaudotas komercinis spiro-OMeTAD junginys. Kitos nustatytos jy
charakteristikos pakankamai panas$ios (zr. 1.4 lentelg). Vis délto §io junginio laidumo gerinimui
buvo naudojami priedai, kurie, kaip jau buvo minéta, yra vengtini saulés celiy gamyboje dél

daromos zalos prietaisui [50].

1.4 lentelé. TFB ir spiro-OMeTAD junginiy charakteriskos [50]

Junginys u (krGivininky judris), cmV*s? | Vo, V| Jsc, MAcm™ | FF | 5, %
TFB 1-10° 0,96 17,5 0,65 | 10,92
Spiro-OMeTAD 2-10° 0,93 16,7 0,63 | 9,78

1.8. Literatiirinés apZvalgos apibendrinimas

Remiantis iSnagrinéta literattira, galima teigti, jog perovskitinés saulés celés Siuo metu yra
tiriamos potencialios ekologiskos elektros energijos gavimo sistemos. Lyginant su kitomis saulés
celiy rusimis, pirmenyb¢ perovskitinéms saulés celéms teikiama dél gery naSumo perspektyvy,
gamybos biidy jvairovés, plataus tiek organiniy, tiek neorganiniy junginiy panaudojimo spektro,
kas didina pasirinkimy jvairovg ir suteikia galimybe sumazinti gamybos kainas. Analizuojant
skyliy transportiniy medziagy charakteristikas, galima matyti, jog pagrindiniai faktoriai,
lemiantys perovskitiniy saulés celiy nasumg, yra kriivininky judris, terminis bei cheminis
stabilumai, HOMO energetinio lygmens padétis bei elektrinis laidumas. Naudojant neorganines
skyliy transportines medziagas, geriausias naSumas (7 = 19,22 %) buvo pasiektas panaudojus
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medziagg CuSCN. IS mazy organiniy molekuliy didziausias nasumas atitenka komerciniam
spiro-OMeTAD junginiui (7 = 20,8 %), 0 nasiausia polimeriné skyliy transportiné medziaga yra
PTAA polimeras (7 = 20,1 %). Lyginant su neorganinémis medziagomis, vis didesnis démesys
skiriamas organinéms mazoms arba polimerinéms molekuléms, nes jas naudojant iSvengiama
neigiamo poveikio elektrodams, ko iSvengti sunku naudojant neorganinius junginius. Atliekant
literatiring analiz¢ buvo pastebéta, jog mazy organiniy molekuliy sintezés pasizymi gerais
atsikartojamumais ir paprastesniais gryninimais, lyginant su polimerinémis medziagomis. Tac¢iau
mazoms molekuléms daznai reikalingi laidumg gerinantys priedai, kurie yra vengtini dél zalos
prietaisui. Polimerinés medziagos daznai pasizymi nattraliai didesniu laidumu, taip pat jas
naudojant galima ant perovskito sluoksnio suformuoti itin stabilias, tolygias pléveles. Tolygis
skyliy transportiniy medziagy sluoksniai ne tik uztikrina gera kriivininky judéjima, bet ir
apsaugo perovskitinj sluoksnj nuo neigiamo aplinkos poveikio ir taip didina prietaiso

ilgaamziskuma.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1. Aparatira

Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR)

Branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) spektrai uzraSyti BrukerAvance III (400 MHz),
BrukerAvance Ill (700 MHz) spektrometrais. Spektro skalé sugraduota milijoninémis dalimis
(m.d.). Vidiniu standartu naudotas tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.). Junginiy spektrin¢ analizé

atlikta deuteriuoto dimetilsulfoksido (DMSO-de) tirpaluose.
Ultravioletiné ir regimosios $viesos spektroskopija (UV/RS)

Bandiniy tirpaly toluene (10* M) regimosios ir ultravioletinés $viesos spektro srityse
sugerties spektrai uzraSyti PerkinElmer Lambda 35 spektrofotometru. Spektry registracijos
greitis 1 nm/s. Tirpalo sluoksnio storis d = 1 mm. Difrakcinés gardelés plySio plotis 2 nm.

Bangos ilgis 4 pateiktas nm.
Elementiné analizé
Junginiy elementin¢ analiz¢ atlikta ExeterAnalytical CE-440 aparatu.
Jonizacijos potencialo (Ip) nustatymas

Ip nustatomas elektrony fotoemisijos metodu Vilniaus universiteto Kieto kiino elektronikos
katedroje. Bandymas atlieckamas oro atmosferoje. Bandiniai paruoSiami tiriamosios medziagos
tirpalg tetrahidrofurane paliejant ant aliuminio ploksStelés, padengtos metilmetakrilato ir
metakrilo rigsties kopolimero adheziniu sluoksniu. Tyrimui atlikti naudojamas spektrofotometro
SF-26 kvarcinis monochromatorius su deuterio lempa. Krintanc¢ios j bandinj Sviesos galingumas
~5-10® W. Prie bandinio prijungiama neigiama jtampa (-330 V) i§ lygintuvo B3-3. Pagalbinis
elektrodas su plySiu apSvietimui jtvirtinamas ~5 mm atstumu nuo bandinio. Srovés stiprumas
matuojamas elektrometru VK2-16 atviro jéjimo rezimu, t. y. kaupiant kriivji kondensatoriuje,
kurio talpumas ~25 pF, ir matuojant kondensatoriaus potencialo kitimo greitj. Registruojama
fotosrovés | priklausomybé nuo krintancios spinduliuotés kvanty energijos hv: nubraizoma los =
f(hv) priklausomybé, kurios tiesine dalj ekstrapoliuojant j hv asj randamas l,. Metodo paklaida
+0,03 eV.
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Krivininky dreifinio judrio (#) matavimai

Dreifinis kruvininky judris nustatomas lékio trukmés metodu (XTOF). Bandiniai ruoSiami
tiriamosios medziagos tirpalg tetrahidrofurane paliejant ant aliuminiu padengtos poliesterio
plévelés. Bandinys liejamas i§ medZziagos tirpalo. ISlieti sluoksniai 1 val. dZiovinami 80 °C
temperatiiroje. Optiniu mikroskopu iSmatuojamas transportinio sluoksnio storis, kuris paprastai

biina nuo 3 pm iki 10 um.

Dreifinis skyliy judris (x) nustatomas elektrofotografiniu rezimu, esant 0,5+1-10° V/cm
elektriniam laukui, kuris sukuriamas vainikinio i§lydzio biidu. Kriiviai generuojami sluoksnio
pavir$iuje, apSvieciant 2 ns trukmés azoto lazerio impulsais (4 = 337 nm). Sluoksnio pavirSiaus
potencialas mazéja, kadangi impulsinis apSvietimas sudaro tik 1-5 % pradinio potencialo prie$
apSvietimg. Talpinis zondas, prijungtas prie plataus dazniy diapazono elektrometro, matuoja
pavirsiaus potencialo kritimg dU/dt. Lékio laikas t bandiniams su tiriamgja medziaga nustatomas
i§ kreivés uzlinkimo dU/dt dviguboje tiesinéje skaléje. Kitais atvejais, kai srovés sklaida yra
didesné, naudojama logaritminé skalé. Dreifinis kriivininky judris skai¢iuojamas pagal formule u

= d2/Uott, kur d yra sluoksnio storis, Ug — pavirSiaus potencialas apSvietimo metu.
Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Junginiy Siluminiai virsmai tirti Q10 diferenciniu skanuojamuoju kalorimetru azoto

atmosferoje. I$ gauty kreiviy nustatyta stikléjimo temperatiira. Kaitinimo ir auSinimo rezimas 10

K/min.
Termogravimetriné analizé (TGA)

Junginiy skilimo temperatira tirta Q50 termogravimetriné analizé azoto atmosferoje.
Kaitinimo rézimas 10 K/min. Kaitinimo metu junginio skilimo temperatira fiksuojama, kai

masés nuostoliai siekia 5 %.

2.2. Medziagos

Reagentai buvo pirkti 1§ "Sigma-Aldrich* ir "TCI Europe® firmy. Reakcijy eiga buvo
sekama plonasluoksnés chromatografijos metodu naudojant MACHEREY-NAGEL DC-
Fetigfolien ALUGRAM® SIL G/UVa2s4 TLC ploksteles. Susintetinty junginiy chromatografiniam
gryninimui buvo naudojamas silikagelis MerckGrade 9385 (pory dydis 60 A, 230-400 daleliy
dydis), pirktas i$ "Sigma-Aldrich" kompanijos.
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2.3. Eksperimenty apraSymas

2,7-dibrom-9,9-bis(vinilbenzil)-9H-fluorenas (1)

Argono aplinkoje 50 ml dimetilsulfoksido iStirpinama 2,00 g (6,18 mmol) 2,7-
dibromfluoreno. Gautas tirpalas argonuojamas 30 minuciy. Tada sudedama 0,141 g (0,617
mmol) benziltrietilamonio chlorido ir 0,62 ml (50 wt %) NaOH tirpalo. Po to, kai tirpalas tampa
tamsiai raudonos spalvos, j reakcijos misinj jdedama 2,07 g (13,57 mmol) 4-chlormetilstireno.
Reakcija vykdoma 12 valandy kambario temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (TLC eliuentas —
heksanas-acetonas 4:1) miSinys ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dZiovinamas
bevandeniu Na>SOas. Toliau tirpiklis nudistiliuvojamas, o gauti kristalai 10 karty iSplaunamai

metanoliu. Gauta Svelniai gelsvy kristaly iSeiga 1,73 g (60,4 %).

Elementiné analizé:
Apskaiciuota, %: C 66,93; H 4,35; Ca1H24Br> (554,02).
Rasta, %: C 67,12; H 4,28.

'H BMR (400 MHz, DMSO-dg) 6 8,11 (s, 2H, (fluoreno 1H ir 8H)); 7,39 (m, 4H, (fluoreno
3H, 4H, 5H, 6H)); 6,99 (d, J = 8,1 Hz, 4H, p-Ph); 6,53 (d, J = 8,1 Hz, 4H, p-Ph); 6,50-6,42
(dd, J=17,7Hz ,J=11,1 Hz , 2H, -CH=); 5,62 (d, J = 17,7 Hz, 2H, =CH>); 5,08 (d, J = 11,1
Hz, 2H, =CH>); 3,52 (s, 4H, —CH>-).

13C BMR (101 MHz, DMSO-ds) 6 150,66; 139,28; 136,92; 136,66; 135,11; 130,57;
130,23, 128,41, 125,41, 122,23, 120,57, 113,97, 58,28, 44,25.
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N2, N2, N7, N -tetrakis-(4-metoksifenil)-9,9-bis(4-vinilbenzil)-9H-fluoren-2,7-diaminas
(HTM1)

Argono aplinkoje 25 ml bevandeniame toluene iStirpinama 0,500 g (0,899 mmol) junginio
1ir 0,455 g (1,99 mmol) bis(4-metoksifenil)amino. Gautas tirpalas argonuojamas 20 minuciy.
Tada sudedama 0,0203 g (0,0904 mmol) paladzio (II) acetato ir 0,0546 g (0,270 mmol) fosforo
tri-tret-butilfosfino ir argonuojama 10 minuciy. Subérus 0,263 g (2,34 mmol) kalio tret-
butoksido, dar argonuojama kelias minutes. Reakcija vykdoma 24 valandas virimo
temperattiroje. Reakcijai pasibaigus (TLC eliuentas — heksanas-tetrahidrofuranas 4:1) misinys
prapilamas per celitg, praplaunat tetrahidrofuranu. Gautas organinis tirpalas ekstrahuojamas
etilacetatu. Organinis  sluoksnis dziovinamas bevandeniu NaSO4.  Toliau tirpiklis
nudistiliuojamas, o gauta liekana valoma chromatografiskai (eliuentas — heksanas-
tetrahidrofuranas 22:3). Gauta derva iStirpinama 2 ml tetrahidrofurano ir intensyviai maiSant
i$pilama j 40 ml metanolio. ISkrit¢ balti amorfiniai milteliai nufiltruojami bei praplaunami kelis

kartus metanoliu. Produkto HTM1 iSeiga 0,488 g (63,7 %).

Elementiné analizé:
Apskaiciuota, %: C 83,07; H 6,14; N 3,28; CsgHs52N204 (852,39)
Rasta, %: C 82,90; H 6,20; N 3,11.

'H BMR (400 MHz, DMSO-de) 6 7,24 (s, 2H, (fluoreno 1H ir 8H)); 7,16 (d, J = 8,1 Hz,
2H, (fluoreno 3H ir 6H)); 7,08 (d, J = 7,8 Hz, 4H, p-Ph); 6,97 (m, 16H, Ar); 6,70 (d, J = 8,1 Hz,
2H, (fluoreno 4H ir 5H)); 6,57 (m, 6H (p-Ph ir -CH=)); 5,71 (d, J = 17,7 Hz, 2H, =CH>); 5,15
(d, J =11,0 Hz, 2H, =CHy); 3,76 (s, 12H, —~O-CHs); 3,19 (s, 4H, ~CHa-).
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13C BMR (101 MHz, DMSO-dg) J 155,34; 149,63; 146,82; 141,78; 137,44; 136,90;
135,34; 135,05; 130,66; 125,32; 125,26; 123,04; 120,31, 120,24, 115,26; 113,83; 57,37, 55,74;
4472.
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4-metoksi-N-(4-metoksifenil)-3-metilanilinas (3)

Argono aplinkoje sumaiSoma 9 ml bevandenio dioksano ir 3,04 ul distiliuoto vandens.
Argonuojama 20 minuciy. Uzkaitinus iki 80 °C j miSinj sudedami 0,01 g (0,0445 mmol)
paladzio (II) acetato ir 0,0604 g (0,127 mmol) XPhos. MiSinys argonuojamas 1,5 minutés, per
kurias jis tampa tamsiai raudonos spalvos. Kol reakcijos reakcijos temperatira keliama iki 110
°C, sudedama 1,25 g (10,15 mmol) para-anizidino, 1,70 g (8,46 mmol) 4-brom-2-metilanizolo ir
1,14 g (11,92 mmol) natrio tret-butoksido. Reakcija vykdoma 110 °C inertinéje aplinkoje 1
valanda. Reakcijai pasibaigus (TLC eliuentas — heksanas-acetonas 4:1) miSinys ekstrahuojamas
etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na>SQO4. Tirpiklis nudistiliuojamas, o
produktas gryninimas chromatografiskai (eliuentas — heksanas-tetrahidrofuranas 24:1). Gauty
Sviesiai pilky kristaly masé 1,66 g (80,5 %). Produkto 3 spektrinés bei elementinés analizés

duomenys atitinka literattiroje [51] nurodytus duomenis.
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N2,N’-bis(4-metoksi-3-metilfenil)-N2,N7-bis(4-metoksifenil)-9,9-bis(4-vinilbenzil)-9H-fluoren-
2,7-diaminas (HTM2)

43



Argono aplinkoje 25 ml bevandeniame toluene iStirpinama 0,500 g (0,899 mmol) junginio
1ir 0,483 g (1,99 mmol) junginio 3. Gautas tirpalas argonuojamas 20 minuciy. Tada sudedama
0,0203 g (0,0904 mmol) paladzio (II) acetato ir 0,0546 g (0,270 mmol) fosforo tri-tret-
butilfosfino ir argonuojama 10 minuciy. Subérus 0,263 g (2,34 mmol) kalio tret-butoksido, dar
argonuojama kelias minutes. Reakcija vykdoma 24 valandas virimo temperatiiroje. Reakcijai
pasibaigus (TLC eliuentas — heksanas-tetrahidrofuranas 22:3) misinys prapilamas per celita,
praplaunant tetrahidrofuranu. Gautas organinis tirpalas ekstrahuojamas etilacetatu. Organinis
sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na SQOs. Toliau tirpiklis nudistiliuojamas, o gauta liekana
valoma chromatografiskai (eliuentas — heksanas-tetrahidrofuras 22:3). Gauta derva istirpinama 3
ml tetrahidrofurano ir intensyviai maisant iSpilama j 80 ml etanoliu. ISkrit¢ balti amorfiniai
milteliai nufiltruojami bei praplaunami kelis kartus etanoliu. Produkto HTM2 iseiga 0,372 g
(47,0 %).

Elementiné analizé:
Apskaiciuota, %: C 83,15; H 6,41; N 3,18; Ces1Hs6N204 (880,42).
Rasta, %: C 82,69; H 6,43; N 3,42.

'H BMR (400 MHz,DMSO-de) & 7,25 (s, 2H, (fluoreno 1H ir 8H)); 7,20-6,48 (m, 28H,
Ar); 5,69 (d, J = 17,6 Hz, 2H, CH,=); 5,14 (d, J = 10,9 Hz, 2H, CH2=); 3,79 (s, 6H, ~O-CHa);
3,76 (s, 6H, ~O-CHs); 3,19 (s, 4H, ~CH2-): 2,13 (s, 6H, ~CHa).
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4-metoksi-N-(4-metoksifenil)-3,5-dimetilanilinas (5)

Argono aplinkoje sumaiSoma 9 ml bevandenio dioksano ir 3,04 pl distiliuoto vandens.
Argonuojama 20 minuciy. UZkaitinus iki 80 °C j misinj sudedami 0,01 g (0,0445 mmol)
paladzio (II) acetato ir 0,0604 g (0,127 mmol) XPhos. MiSinys argonuojamas 1,5 minutés, per
kurias jis tampa tamsiai raudonos spalvos. Kol reakcijos reakcijos temperatiira keliama iki 110
°C, sudedama 1,25 g (10,15 mmol) para-anizidino, 1,70 g (8,46 mmol) 4-brom-2,6-
dimetilanizolo ir 1,14 g (11,92 mmol) natrio tret-butoksido. Reakcija vykdoma 110 °C inertinéje
aplinkoje 1 valanda. Reakcijai pasibaigus (TLC eliuentas — heksanas-acetonas 4:1) miSinys

ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na>SOs. Tirpiklis
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nudistiliuvojamas, o produktas gryninimas chromatografiskai (eliuentas — heksanas-
tetrahidrofuranas 24:1). Gauty Sviesiai pilky kristaly masé 1,64 g (73,0 %). Produkto 5 spektrinés

bei elementinés analizés duomenys atitinka literatiiroje [52] nurodytus duomenis.

=0

N2,N’-bis(4-metoksi-3,5-dimetilfenil)-N2,N’-bis(4-metoksifenil)-9,9-bis(4-vinilbenzil)-9H-
fluoreno-2,7-diaminas (HTM3)

Argono aplinkoje 72 ml bevandeniame toluene iStirpinama 1,42 g (2,55 mmol) junginio 1
ir 1,64 g (6,38 mmol) junginio 5. Gautas tirpalas argonuojamas 20 minuciy. Tada sudedama
0,0575 g (0,256 mmol) paladzio (II) acetato ir 0,154 g (0,762 mmol) fosforo tri-tret-butilfosfino
ir argonuojama 10 minuciy. Subérus 0,746 g (6,65 mmol) kalio tret-butoksido, dar argonuojama
kelias minutes. Reakcija vykdoma 24 valandas virimo temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (TLC
eliventas — heksanas-tetrahidrofuranas ~ 22:3) miSinys prapilamas per celita, praplaunant
tetrahidrofuranu. Gautas organinis tirpalas ekstrahuojamas etilacetatu. Organinis sluoksnis
dziovinamas bevandeniu Na»SOa. Toliau tirpiklis nudistiliuojamas, o gauta liekana valoma
chromatografiskai (eliuentas — heksanas-tetrahidrofuranas-acetonas 21:1:3). Gauta derva
iStirpinama 5 ml tetrahidrofurano ir intensyviai maisant iSpilama j 100 ml etanolio. Iskrite balti
amorfiniai milteliai nufiltruojami bei praplaunami kelis kartus etanoliu. Produkto HTM3 iseiga
1,31 g (56,6 %).

Elementiné analizé:
Apskaiciuota, %: C 83,23; H 6,65; N 3,08; Cs3HsoN204 (908,46).
Rasta, %:C 83,85; H 6,43; N 3,20.

IH BMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,36 (s, 2H,(fluoreno 1H ir 8H)); 7,17-6,57 (m, 26H,
Ar): 5,66 (d, J = 18,2 Hz, 2H, CH,=); 5,13 (d, J = 10,6 Hz, 2H, CH2=); 3,77 (s, 6H, ~O—CHs);
3,65 (s, 6H, ~O—CHa); 3,24 (s, 4H, ~CH2-); 2,17 (s, 12H, —CHa).
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4-metoksi-N-(4-metoksifenil)-N-fenilanilinas (7)

Argono aplinkoje sumaiSoma 50 ml bevandenio dioksano ir 0,018 ml distiliuoto vandens.
Gautas tirpalas argonuojamas 20 minuciy. Pasildzius iki 80 °C j miSinj sudedami 0,056 g (0,249
mmol) paladzio (II) acetato ir 0,308 g (0,750 mmol) SPhos. MiSinys argonuojamas 1,5 minutés,
per kurias jis tampa tamsiai raudonos spalvos. Kol reakcijos temperatiira keliama iki 110 °C,
sudedama 1,94 g (20,83 mmol) anilino, 11,70 g (49,99 mmol) 4-jodanizolo ir 6,73 g (70,03
mmol) natrio tret-butoksido. Reakcija vykdoma 110 °C inertinéje aplinkoje 1 valanda. Reakcijai
pasibaigus (TLC eliuentas — heksanas-acetonas 4:1) miSinys ekstrahuojamas etilacetatu,
organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na;SOs. Tirpiklis nudistiliuojamas, o produktas

sukristalinamas etanolyje. Gauty $viesiy kristaly masé 5,84 g (91,8 %). Produkto 7 spektrinés bei

elementinés analizés duomenys atitinka literatiiroje [53] nurodytus duomenis.

Br

4-brom-N,N-bis(4-metoksifenil)anilinas (8)

58,35 ml dimetilformamide istirpinama 5,84 g (19,12 mmol) junginio 7. Reakcijos kolba
istatoma | ledy vonia. Atskiroj stiklingj 3,41 g (19,13 mmol) N-bromsukcinimido istirpdoma
16,85 ml dimetilformamido. Kada junginio 7 tirpalo temperatira nukrenta <0 °C, j jj létai
sulasinamas N-bromsukcinimido tirpalas, stebint, kad temperatira nepakilty >0 °C. Toliau
reakcija vykdoma 3 valandas kambario temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (TLC eliuentas —
heksanas-acetonas 24:1) reakcijos miSinys ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis

dziovinamas bevandeniu NaSOs. Nudistiliavus tirpiklj, gaunami §varis Sviests kristalai, kuriy
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iSeiga 7,10 g (96,9 %). Produkto 8 spektrinés analizés duomenys atitinka literatiroje [54]

nurodytus duomenis.
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(4-(bis(4-metoksifenil)amino)fenil)borono rigstis (9)

Argono aplinkoje 7,10 g (18,53 mmol) junginio 8 istirpinama 24,0 ml bevandenio
tetrahidrofurano. | gautg tirpalg, atSaldytg iki —75 °C, 1étai sulasinama 8,85 ml 2,5 M butilli¢io
tirpalo, stebint, kad temperatiira nepakilty auks¢iau —70 °C. Sulasinus butilli¢io tirpalg reakcijos
misinys maiSomas 1 valandg minétoje temperatiiroje. Tada sulaSinama 2,53 ml trimetilborato ir
reakcijos miSinys maiSomas 2 valandas kambario temperatiroje. Reakcijai pasibaigus (TLC
eliuentas — heksanas-acetonas 18:7) j mi$inj jpilama 45 ml distiliuoto vandens ir lasinamas 6 M
HCI tirpalas tol, kol miSinio terpé tampa stipriai rugsti. MiSinys ekstrahuojamas etilacetatu,
organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na»SOs. Tirpiklis nudistiliuojamas, o produktas
valomas chromatografiSkai (eliuentas — heksanas-acetonas 9:1). Gauty $viesiy kristaly masé
0,978 g (15,1 %). Produkto 9 spektrinés bei elementinés analizés duomenys atitinka literatiiroje

[55] nurodytus duomenis.

4,4'-(9-(3-vinilbenzil)-9-(4-vinilbenzil)-9H-fluoren-2,7-diyl)bis(N,N-bis(4-
metoksifenil)anilinas) (HTM4)
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0,858 g (2,46 mmol) junginio 9 ir 0,271 g (1,23 mmol) junginio 1 istirpdoma 8,6 ml
bevandenio tetrahidrofurano ir 4,3 ml bevandenio tolueno misinyje ir sumaisoma su 5,16 ml 2N
K>COz3. Gautas tirpalas argonuojamas 30 minuciy. Tada sudedama 0,063 g (0,0545 mmol)
Pd(PPh3)s ir dar 15 minuciy argonuojama. Po to miSinys uzvirinamas ir minétoje temperatiiroje
reakcija vykdoma 3 valandas. Reakcijai pasibaigus (TLC eliuentas — heksanas-acetonas 18:7)
miSinys prapilamas per celita, praplaunant tetrahidrofuranu. Gautas organinis tirpalas
ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu NaSOs. Toliau tirpiklis
nudistiliuvojamas, o gautas produktas valomas chromatografiskai (eliuentas — heksanas-
tetrahidrofuranas 22:3). Gauta derva istirpinama 1,7 ml tetrahidrofurano ir intensyviai maisant
iSpilama | 36 ml etanolio. ISkrit¢ geltoni amorfiniai milteliai nufiltruojami ir Kelis kartus
praplaunami etanoliu. Produkto HTM4 iseiga 0,346 g (28,4%).

Elementiné analizé:
Apskaiciuota, %: C 84,83; H 6,02; N 2,79; C71HeoN204 (1004,46).
Rasta, %: , C 84,98; H 5,87; N 2,89.

'H BMR (400 MHz, DMSO - dg) § 7,98 (s, 2H, (fluorenolH ir 8H) ); 7,64 (d, J = 8,3 Hz,
4H, p-Ph); 7,44 (s, 4H, Ar); 7,08 (d, J = 8,8 Hz, 8H); 7,01-6,82 (m, 16H, Ar); 6,57 (d, J = 8,3
Hz, 4H, p-Ph); 6,50-6,30 (dd, J=17,7 Hz, J= 11,1 Hz, 2H, -CH=); 5,56 (d, J = 17,7 Hz, 2H,
=CHy); 5,03 (d, J = 11,1 Hz, 2H, =CH,); 3,77 (s, 12H, -O—CHa); 3,55 (s, 4H, —CH-).

13C BMR (101 MHz, DMSO - ds) & 156,17; 149,30; 148,18; 140,65; 139,39; 138,19;
137,74, 136,79; 134,89; 132,84; 130,51, 127,82; 126,96, 126,36; 125,30; 122,53; 120,62;
120,40; 115,45; 113,68; 57,57, 55,74, 44,91.
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Siekiant placiai taikyti perovskitines saulés celes kaip efektyvy elektros energijos gavimo
biida, labai svarbu uztikrinti gera Siy prietaisy naSuma ir stabilumg. Kaip buvo minéta literatiros
apzvalgoje, vienas i§ esminiy celés naSumg lemianciy prietaiso komponenty yra skyliy
transportiniy medZiagy sluoksnis. Siomis dienomis pladiausiai taikomas mazamolekulinis skyles
transportuojantis junginys yra spiro-OMeTAD, ta¢iau, norint naudoti §j junginj, reikalingi
laiduma gerinantys priedai, kurie gadina prietaisg ir mazina jo stabilumg. Laidumo problema
budinga ir daugeliui kity mazamolekuliniy organiniy junginiy. Kita vertus, mazy organiniy
molekuliy sintezés pasizymi gerais atsikartojamumais ir paprastesniu gryninimu, ko negalima
pasakyti apie polimerines skyliy transportines medziagas. Vis délto daugelis polimeriniy
medziagy pasizymi didele perspektyva dél gery laidumo savybiy, kurios leidzia i§vengti prietaiso
stabilumui kenkian¢iy priedy naudojimo. Taip pat jas naudojant galima padengti perovskita
tolygiu, stabiliu polimerinés plévelés sluoksniu, kuris ne tik uZztikrinty nenutraukiama efektyvy
kriivininky judéjima, bet ir apsaugoty perovskita nuo drégmés poveikio ir taip didinty prietaiso
stabiluma ir ilgaamziSkuma.

Remiantis minétais faktoriais ir atsizvelgiant j spiro-OMeTAD struktiirg, Siame darbe buvo
susintetintos mazos organinés molekulés, kuriy pagrindg sudaro 9H-pakeistas fluorenas.
Fluoreno fragmenta turi ir minétasis spiro-OMeTAD junginys, kas leidZia tikétis, jog Siame
darbe susintetinti fluoreno dariniai kaip mazesni spiro-OMeTAD analogai pasizymés panasiomis
arba geresnémis skyliy transportiniy medziagy savybémis. Prie fluoreno dariniy chemiSkai
aktyvios 9H padéties buvo prijungtos stirilgrupés, kurios esant tam tikrai temperatiirai reaguoja ir
sudaro tinklinés struktiiros polimerg. Padengus tokiomis molekulémis perovskito sluoksnj ir

1vykdZius polimerizacijos reakcijg, galima tikétis, jog susiformuos tolygi ir vientisa plévelé.

3.1. Skyliy transportinés medZiagos, turincios vinilgrupes ir difenilaminy fragmentus,

sintezé

Pirmiausia i§ 2,7-dibromfluoreno ir 4-chlormetilstireno, dalyvaujant benziltrietilamonio
chloridui ir NaOH bazei, buvo susintetintas 2,7-dibrom-9,9-bis(vinilbenzil)-9H-fluorenas (1), 9H
padétyje turintis dvi nesocias ir galinc¢ias polimerizuotis vinilgrupes.

Susidariusio produkto struktiira patvirtinta *H ir ¥C spektry bei elementinés analizés
pagalba. Pvz., 'H (DMSO-ds) spektro (5». 3.1 pav.) stipriuose laukuose ties 3,52 m.d.
i$sidésciusios alifatiniy —CH>— grupiy singletas. Dviejy =CH2 grupiy dubletai uzfiksuoti ties 5,08
m.d. (J = 11,1 Hz) ir 5,62 m.d (J = 17,7 Hz). Ties 6,50—6,42 m.d. matomi dublety dubletai,
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kuriuos duoda dvi —CH= grupés, sgveikaujanc¢ios su dviem =CH> grupés protonais (J = 17,7 Hz ,
J=11,1 Hz ). Keturi para-pakeisto benzeno ziedo protonai duoda dubleto signala ties 6,53 m. d.
(J = 8,1 Hz), o kiti keturi — ties 6,99 m. d. (J = 8,1 Hz). Ties 7,39 m.d. fiksuojamas multipleto
signalas, kuris priskiriamas fluoreno 3H, 4H, 5H, 6H. Singletas, uzfiksuotas silpniausiuose

laukuose ties 8,11 m.d., priskiriamas dviems fluoreno protonams 1H ir 8H.

DMSO-d,
Fluoreno
3H, 4H, 5H, 6H -CH,-
A p
[ (] HZO
Fluoreno p-Eh

1Hir 8H |

..CVH: l 4

.

L
|

i
O

— =y o 7"" A o
=] < & RE & 3
o~ <« o m — o~
8.2 7.8 7.4 7.0 6 6 6.2 5.8 5. 4 d 5.0 4.6 4.2 3.8 3.4 3.0 2.6
m.

3.1 pav. Junginio 1 *HBMR spektras (400 MHz, DMSO-ds)

Sis junginys toliau buvo naudojamas tolimesnése reakcijose su di- ir trifenilaminy

dariniais, norint gauti skyliy transportines medZziagas.

Pirmasis tikslinis junginys HTM1 buvo gautas vykdant Pd-katalizuojama reakcijg, kurios

metu prekursorius 1 reagavo su bis(4-metoksifenil)aminu (Zr. schemg 3.1).

50



4

Benziltrietilamonio chloridas, NaOH O
BrBr 2. L \
DMSO, tyamp., 12 val.
m o~y

1 (60,4 %)

O/

H
o0
/O -/ O\
N -
N Q'O \Q Pd(OAc),, P(t-Bu)s, KOt-Bu

Toluenas, T, , 24 val.

—0

—0 HTM1(63,7 %)

Schema 3.1. Organinio puslaidininkio HTM1 sintezé

Susintetinto HTM1 iseiga 63,7 %. Sio junginio struktiira buvo patvirtinta atlikus *H ir 1°C
spektring analize ir elementing analize. *H (DMSO-ds) spektro (Z. 3.2 pav.) stipriausiuose
laukuose ties 3,19 m.d. uzfiksuotas singletas, kuris priskiriamas dviejy —CH>— grupiy protonams.
Dvylikos —O—CHa grupiy protony singletas uzfiksuotas ties 3,76 m.d. Du dubletai ties 5,15 m.d.
(J = 11,0 Hz) ir ties 5,71 m.d. (J = 17,7 Hz) priskiriami dviejy =CH2 grupiy protonams. Keturi
para-pakeisto benzeno ziedy protonai ir du —CH= grupiy protonai fiksuojami multipleto signalu
ties 6,57 m.d. Dubletas ties 6,70 m.d. (J = 8,1 Hz) priskiriamas fluoreno 4H ir 5H. Aromatiniy
ziedy 16 protony duoda multipletg ties 6,97 m.d. Kitas dubletas ties 7,08 m.d. (J = 7,8 Hz)
priskiriamas keturiems para-pakeisty benzeno Ziedy protonams. Fluoreno 3H ir 6H protony
saveika uzfiksuota dubletu ties 7,16 m.d. (J = 8,1 Hz). Silpniausiuose laukuose ties 7,24 m.d.

uzfiksuotas singletas priskiriamas fluoreno 1H ir 8H.
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3.2 pav. Organinio puslaidininkio HTM1 *H BMR spektras (400 MHz, DMSO-ds)

3.2. Skyliy transportiniy medZziagy, turin¢iy vinilgrupes ir difenilaminy su metilgrupémis

grupémis fragmentus, sintezé

Remiantis literatira [56], kurioje apraSyta, kad metilpakaitai fenilaminy dariniuose
pagerino puslaidininkiy krtvininky dreifinj judrj bei padidino amorfinés biisenos stabiluma,
buvo susintetinti HTM1 analogai HTM2 ir HTM3, difenilaminy fragmentuose turintys vieng ar
dvi metilgrupes m-padétyse.

Pirmiausia Buchwald-Hartwig reakcijy btdu buvo susintetinti difenilaminy dariniai,
turintys vieng arba dvi metilgrupes viename difenilamino aromatiniame ziede: 4-metoksi-N-(4-
metoksifenil)-3-metilanilinas (3) ir 4-metoksi-N-(4-metoksifenil)-3,5-dimetilanilinas (5). Kitame
etape, vykdant Pd-katalizuojamas reakcijas, prie junginio 1 prijungiami difenilaminai 3 arba 5 ir
gaunami tiksliniai junginiai HTM2 ir HTM3.
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Br NH2
Br NH2
+
o_. _O

Pd(OAG),, XPhos, CH,COONa

Pd(OAc),, XPhos, CH,COONa
Dioksanas, H,0, 110 °C, 1 val

Dioksanas, H,0, 110 °C, 1 val,

wened

3 (80,5 %)

5 (73,0%)

Pd(OAc), P(t-Bu);, KO-Bu
Toluenas, T, 24 val,

QO 0— —
~ Q'O g Q'O

HTM2 (47,0 %) HTM3 (56,6 %)
Schema 3.2. Organiniy puslaidininkiy HTM2 ir HTM3 sintezé

3.3. Skyliy transportinés medzZiagos, turin¢ios vinilgrupes ir trifenilaminy fragmentus,

sintezé

Tolesniame darbo etape buvo susintetinta skyliy transportiné medziaga, prie kurios
molekulés centrinio fragmento (9H-pakeisto fluoreno) yra prijungti trifenilamino dariniai.
Pakeitus 3.1. ir 3.2. poskyriuose aprasytus difenilaminus trifenilaminais molekuléje atsiranda du
papildomi benzeno ziedai, dé¢l kuriy pailgéja konjuguota m dviguby jungciy sistema organinio

puslaidininkio molekuléje. Trifenilaminai pasizymi stipresnémis elektrony donorinémis
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savybémis nei difenilaminai, tod¢l galima tikétis geresniy kriivininky judriy ir kity
puslaidininkiy savybiy.

Pirmiausia Buchwald-Hartwig reakcijos buidu i§ anilino ir p-jodanizolo buvo susintetintas
trifenilamino darinys 4-metoksi-N-(4-metoksifenil)-N-fenilanilinas (7). Tada §j junginj veikiant
N-bromsukcinimidu buvo gautas jo bromdarinys 8. Toliau veikiant junginj 8 trimetilboratu,
dalyvaujant butilli¢iui, —78 °C temperatiiroje vykdoma reakcija, kurios metu bromas yra
pakeic¢iamas boro riigSties grupe. Susintetintas junginys 9, katalizuojant Pd(PPHz3)s, prijungiamas
prie junginio 1 ir taip gaunamas tikslinis junginys HTM4, turintis galin¢ias polimerizuotis

vinilgrupes ir po papildomg benzeno zieda, prijungtg is abiejy pusiy prie fluoreno.

|
NH, o) 0
@/ i Pd(CH;COO0),, SPhos, (CH4);CONa = o \Q /©/ ~
Dioksanas, H,0, 110 °C, 1 val. N
0
/J:>:o
o7 N

7 (91,8% DMF, \
( 0) Tkamb.. / =

3 val.

geV¥sn ge¥sa
N B(OCHg)g, Buli N
- o

THF, Ar, -78 °C, 2 val.

B
Ho-B~oH v

9 (15,1 %) 8 (96,9 %)

Pd(PPha)a,
2N K,CO4
THF
Toluenas
Tvir,

3 val.

-9, 70!
QQ'QO

HTM4 (28,4 %)

=0

Schema 3.3. Organinio puslaidininkio HT M4 sintezé
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3.4. Junginiy HTM1-HTM4 terminés savybés

Norint jvertinti susintetinty junginiy terminj stabiluma, kuris yra viena i§ esminiy skyliy

transportinéms medziagoms biitiny savybiy, buvo atlikta jy termogravimetriné analizé (TGA)

(zr. 3.3 pav.).
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3.3 pav. Puslaidininkiy HTM1 (A), HTM2 (B), HTM3 (C) ir HTM4 (D) termogravimetriné

analizé

Termogravimetrinés analizés rezultatai parod¢, kad visi junginiai pasizymi labai geru

terminiu stabilumu: 5 % masés sumazéjimas HTM1 junginiui uzfiksuotas 405 °C temperattroje,

HTM2 - 418 °C, HTM3 — 400 °C ir HTM4 — 408 °C.

Kita labai svarbi skyliy transportiniy medziagy savybe yra gebéjimas suformuoti tvirtas ir

vientisas amorfines pléveles. Norint jvertinti, kokioje biuisenoje (kristalingje ar amorfingje)

egzistuoja molekulé, buvo atlikta diferencinés skenuojancios kolorimetrijos (DSK) analizé. Taip
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pat Sios analizés metu buvo nustatyta, kokioje temperatiiroje vyksta polimerizacijos reakcija.
DSK kreivés uzraSomos argono atmosferoje 10 °C/min kaitinimo-ausinimo rezimu.
Puslaidininkio HTM1 pirmojo Kaitinimo termograma (Zr. 3.4 pav.) parodé, kad Sis
junginys lydosi 178 °C ir polimerizuojasi 185 °C temperatiiroje. Antrojo kaitinimo metu jokie
faziniai virsmai neuzfiksuoti, kas rodo, jog pirmojo kaitinimo metu pilnai jvyko polimerizacijos

reakcija. Deja, susidariusio polimero stikl¢jimo temperatiiros nustatyti nepavyko.
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215°C —— Antras kaitinimas
\
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3.4 pav. Puslaidininkio HTM1 termograma

Atlikus puslaidininkio HTM2 termine analiz¢ (zr. 3.5 pav.) paaiskéjo, jog molekuléje,
difenilamino fragmente turinCioje metilgrupe mM-padétyje, junginio lydymosi temperatiira

sumazéja iki 161 °C, o polimerizacijos temperatiira pakyla iki 218 °C.
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3.5 pav. Puslaidininkio HTM2 pirmoji termograma

Norint i$siaiskinti, ar HTM2 junginys yra ne tik kristalinés, bet ir amorfinés biisenos, buvo
pakartota DSK analizé, kurios pirmo kaitinimo metu junginys buvo kaitinamas tik iki 168 °C (zr.
3.6 pav.).. Tai buvo padaryta tam, kad pirmo kaitinimo metu junginys issilydyty, bet
nesusipolimerizuoty. AuSinimo metu neuzfiksuotas egzoterminis pikas, tai reiSkia, kad medziaga
nesusikristalino. Antro kaitinimo metu pavyko uzfiksuoti stikl¢jimo temperatiirg ties 81 °C, kas
jtikinamai demonstruoja, jog junginys yra amorfinés biisenos. UzZfiksuota polimerizacijos

temperatiira (218 °C) yra kiek didesné nei HTM1.
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3.6 pav. Puslaidininkio HTMZ2 antroji termograma
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Junginiui HTMS3, kuris turi po dvi metilgrupes difenilamino aromatinio Ziedo m-padétyse,
uzfiksuota lydymosi temperatiira 206 °C, kuri yra auksc¢iausia lyginant su HTM1 ir HTM2
junginiais (zr. 3.7 pav.).. Polimerizacijos temperatira (215 °C) beveik sutampa su HTM2

polimerizacijos temperattira (218 °C).
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3.7 pav. Puslaidininkio HTM3 termograma

Idomu tai, kad HTMA4, kurio struktiiroje, lyginant su HTM1-HTM3 puslaidininkiais, yra
du papildomi benzeno ziedai, yra tik amorfinés blisenos. Taip galima spresti todél, kad pirmojo
kaitinimo metu uZzfiksuojama stikl¢jimo temperatiira ties 106 °C. Ties 180 °C uzfiksuota
polimerizacijos temperatira, kuri yra Zemiausia, lyginant su HTMI1-HTM3 junginiy

polimerizacijos temperatiiromis (Zr. 3.8 pav.).
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3.8 pav. Puslaidininkio HTM4 termograma

Atlikus junginiy termine analize paaiskéjo, jog junginys HTM1 lydosi 179 °C ir
polimerizuojasi 185 °C temperattiroje. HTM2 atveju, kai dvejuose difenilamino zieduose yra po
vieng metilgrupe, lydymosi temperatiira sumazéja iki 161 °C, o polimezacija vyksta aukStesnéje
(220 °C) temperatiiroje. Siam junginiui pavyko uzfiksuoti ir stikléjimo temperatiirg 81 °C ir tai
jtikinamai demonstruoja, kad jis yra amorfinés bisenos. Junginys HTM3, turintis po dvi
metilgrupes dviejuose aromatiniuose zieduose, lydosi aukS$tesnéje temperatiroje 206 °C, o
polimerizuojasi Siek tiek Zemesnéje 215 °C. Labai jdomiis rezultatai buvo gauti junginio HT M4,
kurio struktiiroje, lyginant su minétais junginiais, yra du papildomi benzeno Ziedai, atveju. Siam
junginiui neuzfiksuota lydymosi temperatira, o tik stikléjimo temperatiira 106 °C, kas labali
svarbu puslaidininkio filmojinéms savybéms. Taip pat c¢ia uzfiksuota polimerizacijos
temperatiira 180 °C, kuri yra Zemiausia, lyginant su kitais junginiais HTM1-HTM3.

Junginiy terminés analizés rezultatai pateikti 3.1 lentel¢je.
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3.1 lentelé. Junginiy HTM1, HTM2, HTM3 ir HTM4 terminés savybés

Tso
L Tya, | Tstikt, | Tpolim, | masés
Junginys ir jo struktara
°C °C °C nuostoliai-
, °C
/
B0 &
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- 106 180 408

3.5. Junginiy HTM1-HTM4 optinés savybés

Skyliy transportiniy medziagy kriiviy perneSimo sistemose yra labai Svarbiis © elektronai.
Norint jvertinti © konjuguotos sistemos dydj, buvo uzraSyti HTM1-HTM4 elektromagnetinés
spinduliuotés sugerties spektrai. Palyginimui pateiktas ir prekursoriaus 1 absorbcijos spektras
(zr. 3.9 pav.).

Analizuojant Siy junginiy absorbcijos spektrus, galima pastebéti, kad junginiai
HTM1-HTM4 280450 nm srityje turi po du absorbcijos maksimumus, kurie atsiranda dél 1 —
n* valentiniy elektrony Suoliy molekulése. Taip pat matoma, kad junginys 1, kurio fragmentas
yra visy HTM4-HTM4 junginiy centriné Serdis, neturi antrosios absorbcijos juostos. Tai rodo,
jog konjuguoty nt elektrony sistema HTM1-HTM4 yra akivaizdZziai didesné.

Visiems junginiams uzfiksuotas absorbcijos maksimumas ties 289-307 nm, kuris
priskiriamas benzeno Ziedo sriciai. Kitas absorbcijos maksimumas ties 380—383 nm priklauso n
konjuguotos sistemos elektrony sugerciai. 3.9 paveiksle matoma, kad didziausiu ekstinkcijos
koeficientu (£ = 7,0-10* Mtcm™) Sioje srityje pasizymi junginys HTM4, turintis didZiausia 7
konjuguota sistema. Kiek silpnesné sugertis Sioje srityje uzfiksuota junginiams HTM1-HTM3,
kuriy konjuguota sistema yra kiek mazesné.

Junginiy optinés savybés pateiktos 3.2 lentel¢je.
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3.9 pav. Susintetinty junginiy UV/RS spinduliuotés sugerties spektrai (toluenas, ¢ = 10*mol/l, d
=1 mm)

3.2 lentelé. Susintetinty junginiy optinés savybes

Junginys Amad®, nm * & Mlemt?
306 4,0-10%
HTM1
380 5,2:10%
307 3,6-10*
HTM2
383 4,6-10%
HTM3 307 3,4-10%
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383 4,3-10*
289 4,1-10*
HTM4
380 7,0-10*
305 6,9-10%
Spiro-OMeTAD
382 9,2-10*

* UV sugerties spektrai uzrasyti i§ tolueno tirpaly, ¢ = 10 mol/I.

Apibendrinant 3.2 lenteléje pateiktus duomenis, galima teigti, jog susintetinty
puslaidininkiy HTM1-HTM2 optinés savybés yra labai panaSios. Tai galima paaiskinti dideliu
$iy junginiy struktiiriniu panasumu: lyginant su HTM1, HTMZ2 savo struktiiroje turi po vieng
metilgrupe difenilamino aromatiniame ziede, HTM3 — dvi metilgrupes. HTM4, prie kurio
centrinés fluoreno fragmento prijungti trifenilaminy pakaitai, m konjuguota sistema yra didesné
nei HTM1-HTMS3, todél, esant 380-383 nm bangos ilgiui, stebima kur kas stipresné $viesos

sugertis nei minéty junginiy.

3.6. Junginiy HTM1-HTM4 fotoelektrinés savybés

Norint pritaikyti puslaidininkius perovskitinéms saulés celéms, vienas i§ svarbiausiy
dalyky, i kuriuos reikia atsizvelgti, yra puslaidininkiy medziagy HOMO lygmuo. Tam, kad biity
uztikrintas nenutrikstamas kriivininky transportas, pageidautina HOMO lygmens verté yra tarp
5,0 eV iki 5,4 eV (kiek aukstesnés energetinés padéties nei perovskito HOMO lygmuo). Junginiy
HTM1-HTM4 jonizacijos potencialy (Ip)! vertés buvo nustatytos i§ elektrony fotoemisijos ore

spektry (Zr. 3.10 pav.). Rezultatai pateikti 3.3 lenteléje.
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3.10 pav. Junginiy HTM1-HT M4 elektrony fotoemisijos ore spektrai

Susintetintuose puslaidininkiuose HTM1-HTM4 |, vertés yra intervale nuo 5,04 eV iki
5,37 eV. Pagal 3.3 lentel¢je pateiktus duomenis, matoma, kad Zemiausiu jonizacijos potencialu
(5,04 eV) pasizyméjo metilgrupiy neturintis junginys HTM1. Potencialas padidéjo HTM2
atveju (5,21 eV), kai molekuléje difenilamino fragmente yra viena metilgrupé, ir HTM3 atveju
(5,23 eV), kai yra dvi metilgrupés. Auksciausia jonizacijos potencialo verté (5,37 eV) nustatyta
HTM4 junginiui, kuris turi papildomus du benzeno Ziedus, pailginanéius konjuguota © dviguby
jungéiy sistemg molekuléje. Atsizvelgiant j puslaidininkiy HTM1-HTM4 jonizacijos potencialo
rezultatus, galima konstatuoti, jog visi $ie junginiai yra tinkami teigiamy kriivininky pernasai

perovskitinése saulés celése.

Kserografiniu laiko 1ékio metodu buvo iSmatuoti puslaidininkiy HTM1, HTM2 ir HTM4
kriivininky dreifiniai judriai (z)?. Matavimy duomenys pateikti 3.3 lenteléje.

64



103‘:

o
™ . .

0 107 : -
- X . Y « Al+HTM1,d=32um
~ - A - » Al+HTM3,d=29um
g _ " " . * Al+HTM4,d=29um
« " e - » Al + Spiro-OMeTAD, d =29 um
110‘_ - = o . . "

R - . o il

105§
0 200 400 600 800 1000 1200
E‘IIZ ’ (Vlcm)1I2

3.11 pav. Junginiy HTM1, HTM3 ir HTM4 dreifiniy judriy priklausomybé nuo elektros lauko

3.3 lentelé. Junginiy HTM1-HTM4 elektrinés savybés

Junginys lp, eV 1 (E=0V/cm), 4 (E = 6,4-10°V/cm),
cm?/Vs cm?/\V/'s
HTM1 5,04 1,0-10° 3,410
HTM2 5,21 — _
HTM3 5,23 8’6.10-6 1’3,10—4
HTM4 5,37 6’3.10-5 2’5_10—3
Spiro-OMeTAD 5,00 4,0-10° 5,0-10%

LJonizacijos potencialo matavimai atlikti Vilniaus universitete, Kieto kiino elektronikos katedroje

(E. Kamarauskas)

2Kriivininky dreifinio judrio matavimai atlikti Vilniaus universitete, Kieto kiino elektronikos

katedroje (V. Jankauskas)
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Lyginant susintetintus puslaidininkius tarpusavyje, galima konstatuoti, jog tiek esant
nuliniam elektrinio lauko stipriui (E = 0 V/cm), tiek stipriam elektrinio lauko stipriui (E =
6,4-10° V/cm) geriausius rezultatus demonstruoja junginys HTM4: kriivininky judris silpnuose
laukuose yra 6,3-10° cm?/Vs, o stipriuose elektriniuose laukuose — 2,5-10° cm?/Vs. Palyginus
gautus rezultatus su geriausiai perovskitinése saulés celése veikiancios skyliy transportinés
medziagos Spiro-MeOTAD dreifiniu judriu, matoma, kad rezultatai yra pana$iis, o junginio

HTM4 kriavininky judris juos netgi lenkia.
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Isvados

1. Susintetinti bei charakterizuoti nauji organiniai puslaidininkiai su vinilgrupémis fluoreno
centriniame molekulés fragmente bei Soninémis dimetoksidifenilamino grupémis.

2. Diferencine skenuojancigja kalorimetrija nustatyta, kad susintetinti puslaidininkiai
HTMZ2 ir HTM4 yra molekuliniai stiklai. Junginys HTM4 pasizymi tik amorfine biisena.
Termogravimetrine analize nustatyta, kad visi puslaidininkiai yra termiskai patvaris: 5 %
masés sumaz¢jimas stebimas intervale 400-418 °C.

3. Naujy organiniy fotopuslaidininkiy jonizacijos potencialai (5,04-5,37 eV) yra palankiis
konstruoti perovskitines saulés celes.

4. Geriausiu dreifiniu judriu silpnuose ir stipriuose elektriniuose laukuose pasizymi
junginys HTM4: u (E = 0 V/cm) = 6,3 - 10° cm?/Vs, u (E = 6,4-10° V/cm) = 2,5 -10°®

cm?/Vs.
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