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1. IVADAS

Pastaraisiais metais organinés molekulémis su konjuguotaja z-
elektrony sistema yra domimasi dél galimo plataus jy pritaikymo
elektronikoje ir optoelektronikoje [1, 2]. Tokios medZiagos gali buti
naudojamos  jvairiose srityse —  elekrofotografijoje,  organiniuose
spinduolivose (OLED), fotovoltinése celése, lauko tranzistoriuose ir kity
puslaidininkiy prietaisy sandaroje [3, 4]. Kuriant elektronikos bei
optoelektronikos prietaisus, kuriuose organinés medziagos atlieka pagrindinj
vaidmenj, itin svarbios kravininkus perneSanéios medziagos. Siekiant
iSnaudoti  organinés optoelektronikos potenciala, ypatingas démesys
skiriamas paprastesniems prietaisy kiirimo metodams, tokiems kaip aktyviyjy
sluoksniy formavimas i§ tirpaly panaudojant paprastas, pigias ir lengvai
gryninamas medziagas.

Optoelektronikos prietaisuose naudojamos organinés kriivininkus
perneSancios medziagos pagal savo struktiirg skirstomos j polimerus,
molekulémis legiruotuosius polimerus bei molekulinius stiklus. Molekulémis
legiruotieji polimerai — tai mazos, elektroakyvios molekulés, legiruotos
polimerinéje matricoje. Molekuliniai stiklai — tai mazos molekulinés masés
amorfinés medziagos, kuriy virsmo stiklas-skystis temperatiira yra aukstesné
nei kambario temperatira. Kiekviena i§ Siy trijy klasiy turi savo tiek
teigiamy, tiek ir neigiamy pusiy. Polimerai ir molekulémis legiruotieji
polimerai jprastai pasizymi geresnémis plévédaros savybémis bei kur kas
didesniu mechaniniu sluoksniy atsparumu lyginant su molekuliniais stiklais.
Nepaisant to, pagrindinis prietaisy, pagaminty naudojant didel¢ molekuling
mase turinias organines medziagas, trukumas yra stabilumas, kuris itin
glaudZiai siejamas su cheminiu medziagy grynumu. I$ tiesy, polimerizacijos
produktai jprastai turi priemaiSy, tokiy kaip katalizatoriaus likuciai, kurie
negali biity atskirti distiliuojant ar sublimuojant. Tokios priemaiSos stabdo
kriivininky pernasa, taip mazindamos prietaiso efektyvuma ir trumpindamos
veikimo laika. Kita, su medZiagos sluoksniy formavimu susijusi problema
yra ta, kad dél didelés molekulinés masés daugelis polimeriniy medziagy yra
netirpios jprastuose organiniuose tirpikliuose. Taciau molekuliniai stiklai,
kuriuos galima gryninti sublimacijos, kristalizacijos, chromatografijos ir
panasiais metodais, gali pasiekti kur kas didesnj cheminio §varumo lygj, o tai
daro mazamolekulius junginius pranasesniais uz polimerines medziagas.

Pastaraisiais deSimtmeciais keletas skyles transportuojanciy medziagy
klasiy buvo ypac¢ aktyviai tiriamos [5, 6]. Didelis démesys skiriamas skyliy
dreifiniam judriui padidinti. Reikia paminéti, kad iki $iol buvo pateikta tik
keletas konkrec¢iy rekomendacijy, susijusiy su molekuliy strukttros
modifikacijomis. Bet kokiu atveju, akivaizdu, kad dvigubieji ryS$iai tiek
mazamolekuliuose junginiuose, tiek polimerinése medziagose yra svarbiis dél
elektroniniy savybiy [7]. Siekiant praplésti konjuguotgsias u-elektrony
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sistemas, organinés molekulés gali bati jungiamos j dimerus, trimerus arba
oligomerus naudojant Suzuki ir / arba Yamamoto kryzminio jungimo, Wittig
ir / arba Knoevenagel kondensacijos Heck reakcijas; taip pat prie molekulés
prijungiant diarilamino (jprastai naudojant paladzio katalizuojamas
Buchwald-Hartwig reakcijas) arba hidrazomo fragmenty. Panasas junginiai,
turintys feniletenil- arba difeniletenilfragmenty, apraSyti mokslinéje
literattiroje [8,9]. Minétieji junginiai gauti naudojant daugiapakope sinteze,
vykdant McMurry arba paladziu katalizuojamas kryZzminio jungimo
reakcijas.

Siame darbe pasiilytas kitas, efektyviy, skyles transportuojanéiy
medziagy su feniletenilfragmentais praplésta z-elektrony sistema, sintezés
biidas. Siuo metodu, naudojant salyginai nebrangius komercinius pirmtakus ir
katalizatorius, tiksliniai junginiai gaunami vieno Zingsnio reakcija.

Pagrindinis Sio darbo tikslas — efektyviy, skyles transportuojanéiy
medziagy su feniletenilgrupémis praplésta z-clektrony sistema sintezé ir
savybiy tyrimas.

Siam tikslui pasiekti buvo iSkelti uZzdaviniai:

1. efektyviy karbazolilo fragmentg turin¢iy skyliy transportiniy
medziagy su feniletenilgrupémis praplésta z-elektrony sistema sintezé ir
savybiy tyrimas;

2. efektyviy trifenilamino fragmenta turin€iy skyliy transportiniy
medziagy su feniletenilgrupémis praplésta z-elektrony sistema sintezé ir
savybiy tyrimas;

3. efektyviy polimeriniy skyliy transportiniy medziagy su
feniletenilgrupémis praplésta m-elektrony sistema sintezé ir savybiy
tyrimas.

Mokslinis naujumas Buvo susintetina ir i$tirta serija naujy karbazolilo
fragmenta turinéiy skyliy transportiniy medziagy su feniletenilgrupémis
praplésta m-elektrony Sistema. Tai yra pirmasis praneS§imas apie
difenilacetaldehido ir jo analogo su metoksigrupémis reakcija su C-
nepakeistais karbazolildariniais. Plonos §iy karbazolilo pagrindu susintetinty
medziagy plévelés, suformuotos liejimo i$ tirpaly metodu, pasizymi dideliu
teigiamyjy kravininky judriu stipriuose elektros laukuose (>10%cm?V?s?
esant 3,6x10° V cm™). Pigios pradinés medziagos, paprastas sintezés
procesas, galimas tolesnis junginiy funkcionalizavimas, geras kriivininky
dreifinis judris ir tirpumas jprastuose organiniuose tirpikliuose, gebéjimas
formuoti molekulinius stiklus bei geros plévédaros savybés lemia susintetinty
junginiy patrauklumg optoelektronikoje taikant tiesiogiai ar kaip tarpinius
elementus sudétingesnés struktiros mazamolekuléms arba polimerinéms
molekuléms gauti.

Darbe aprasyta greita ir efektyvi naujy dvidimensiy indolkarbazolo
skyles transportuojanciy medziagy su metoksipakaitais Soninése grandinése
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sintezeé, gerokai pigesné nei Siuo metu labiausiai optoelektronikoje paplitusio
spiro-OMeTAD. Aukstas energijos konversijos efektyvumas, siekiantis 15,24
%, buvo gautas 3,8,13-tri[2,2-bis(4-metoksifenil)etenil]-5,10,15-trietil-10,15-
dihidro-5H-indol[3,2-a:3",2"-c]karbazola naudojant kaip skyles pernesancia
medziagg ir perovskita — kaip absorberj. Toje pacioje kompozicijoje
naudojant gerokai daugiau sintezés kas$ty reikalaujantj spiro-OMeTAD, buvo
pasiektas 17,03 % efektyvumas.

Paprastas vieno zingsnio sintezés biidas buvo pasiilytas siekiant i$
komerciskai pasickiamy ir sglyginai pigiy pradiniy medziagy gauti tirpius,
zvaigzdiSkos struktiiros trifenilamino zieda centrinéje molekulés dalyje
turin¢ius junginius, su skirtingu jvairiy feniletenilpakaity skai¢iumi.
Paminétina, kad substitucija feniletenilfragmente gali turéti pastebima jtaka
skyles transportuojanciy medziagy stiklé¢jimo temperatiiroms ir kristalizacijos
tendencijai. StuktiiriSkai modifikuojant Sonines grandinéles, pastebimas
ry$kus kondensuotos z-elektrony sistemos dydzio, energetiniy lygmeny bei
molekuliy susipakavimo kietoje fazéje skirtumas. Optiniai matavimai parodé,
kad did¢jant Soniniy pakaity skaiciui, efektyviai stabdomi trifenilamino ziedo
intermolekuliniai virpesiai tirpaluose, o kietoje blisenoje Soniniai pakaitai
palengvina eksitony migracija. Soniniuose pakaituose susidarantis tankus
elektrony tinklas leidzia kriivininkams greiciau judéti per skyliy transportinj
sluoksnj, todél stipriuose elektros laukuose gali biti pasiektas net 0,017 cm®
V s skyliy dreifinis judris.

Nauji polimeriniai trifenilamino dariniai su metilfeniletenil- ir
difeniletenilfunkcinémis grupémis buvo susintetinti ir panaudoti kaip skyles
pernesancios medziagos perovskitinése saulés celése. Sios medziagos veiké
be priedy, kurie jprastai prastina saulés celés stabilumg ir trumpina veikimo
laikg. Elementas, sukonstruotas su polimeru, turin¢iu pagrinding poli[bis(4-
fenil)-(3,5-dimetilfenil)-amino] granding ir Soninius
metilfeniletenilfragmentus be priedy rodo 12,3 % efektyvuma, kai tuo metu
identiskos struktiiros celés su jprastai naudojamu poli[bis(4-fenil)(2,4,6-
trimetilfenil)aminu] efektyvumas yra mazesnis. Negana to, darbe apraSomas
polimeras 38, pasizymintis mazdaug 40 h stabilumu esant pilnai saulés
spinduoliuotei ir 140 h stabilumu tamsoje, esant 85 °C. Sie rezultatai rodo,
kad minétasis polimeras yra tinkama skyliy transportiné medziaga auks$to
stabilumo perovskitinéms saulés celéms. Apibendrinant galima teigti, kad dél
efektyvumo padidéjimo ir didelio stabilumo atliekant industrinj testavima, Sie
atradimai yra daug zadantys sprendziant perovskitiniy saulés celiy
komercializavimo klausimag.

Pagrindiniai disertacijos ginamieji teiginiai

1. Susintetinti  nauji karbazolildariniai su diariletenilfragmentais

pasizymi geromis plévédaros savybémis liejant sluoksnius i§ tirpaly ir yra



tinkamos puslaidininkinés medziagos optoelektronikos prietaisams, ypac
perovskitinéms saulés celéms.

2. Centrinj  trifenilamino  fragmenta  turintys  zvaigzdiskieji
puslaidininkiai, gauti vieno Zingsnio reakcijos metu prie trifenilamino arba jo
dariniy prijungus skirtinga skai¢iy Soniniy difeniletenilgrandinéliy, dél savo
auksto skyliy dreifinio judrio ir gero tirpumo jprastuose organiniuose
tirpiklivose gali buti panaudoti organiniuose optoelektronikos prietaisuose
liejant sluoksnius i§ tirpaly.

3. Nauji polimerai, turintys poli[bis(4-fenil)-(3,5-dimetilfenil)-amino]
granding ir Soninius feniletenilfragmentus, pasizymi aukStu terminiu
stabilumu ir geru kriivininky judriu, todél gali bati panaudoti kaip skyles
pernesancios medziagos stabiliose perovskitinése saulés celése.

2. REZULTATU APTARIMAS

2.1. KARBAZOLILFRAGMENTA TURINCIOS SKYLES
TRANSPORTUOJANCIOS MEDZIAGOS SU
FENILETENILFRAGMENTAIS PRAPLESTA 7-ELEKTRONU
SISTEMA

Sparéiam naujy technologijy kiirimui reikia naujy medziagy, tinkamy
moderniems elektronikos ir optoelektronikos prietaisams konstruoti. Tokie
junginiai — organinés molekulés, galin¢ios atitikti pagrindinius reikalavimus,
bitinus lankstiems, ploniems, lengviems, pigiems, didelio pavir§iaus ploto
prietaisams Kurti. Viena i§ organiniy junginiy klasiy, placiai naudojamy
elektronikos bei optoelektronikos prietaisuose, dél lengvo cheminio
funkcionalizavimo, auk$to terminio stabilumo, gery plévédaros ir
elektrondonoriniy savybiy, lemianéiy gera skyliy dreifinj judrj, yra karbazolai
[10]. Karbazolilfragmenty turintys junginiai yra aprayti kaip jvairiy tipy
organiniy saulés celiy struktiriniai elementai [11]. Wu et al. [12] aprasé
karbazolildariniy pagrindu sukonstruotas perovskitines saulés celes, kuriy
energijos konversijos efektyvumas sieké 12 %.

Buvo paskelbta nauja skyliy transportiné medziaga V886, kurios
struktiira sudaro centrinis karbazolas su Soninémis metoksidifenilamino
grupémis. Perovskitinis prietaisas su S$iuo junginiu, atliekanCiu skyliy
pernasos funkcija, pasieké maksimaly 16,9 % energijos konversijos
efektyvumg esant AM1,5G spinduliuotei [13]. Dél savo paprastos dviejy
zingsniy sintezés §i medziaga yra itin komerciskai patraukli perovskitiniy
saulés celiy rinkoje. Junginiai, kuriuose akceptoriniai benzotiadiazolilo,
tiazolotiazolilo,  diketopirolopirolilo, chinolksalinilo arba fulerenilo
fragmentai sujungti su elektrondonoriniais 2,7-karbazolilo, indol[3,2-
b]karbazolilo dariniais, rodo jdomius rezultatus heterosandtros organinése
bei dazikliais sensibilizuotose saulés celése bei perovskity pagrindu
sukonstruotuose prietaisuose [11, 14]. Karbazoliliniai bipoliniai polimerai,
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pasizymintys puikiu terminiu stabilumu, taip pat buvo sékmingai pritaikyti
fotovoltiniuose prietaisuose [15]. Tokios medziagos Su bipoliniu kriivininky
transportu parodo aukstesnj stabilumg bei geresnj veikimg [16, 17]. Negana
to, jos galéty buti panaudotos monosluoksniuose organiniuose §viesos
spinduoliuose, kas yra itin patrauklu pramonéje dél paprastesnés gamybos bei
mazesniy produkcijos islaidy [18, 19].

Dél lengvo N- atomo bei 3-ioje ir 6-toje Ziedo padétyse esanéiy angliy
funkcionalizavimo ir jungimo su kitomis molekulémis i§ nepakeisto
karbazolo galima gauti platy spektra medziagy, pasiZyminciy norimomis
savybémis: aukstas skyliy dreifinis judris, tinkamas jonizacijos potencialas,
geros plévédaros savybés, tinkama stikléjimo temperatiira ir t. t. Zinoma
jvairiy metody kaip padidinti z-elektrony konjugacija sujungiant 2,7- arba
3,6- karbazolus j dimerus, trimerus bei oligomerus [20, 21], naudojant Suzuki
arba Yamamoto kryzminj jungima, Wittig arba Knoevenagel kondensacija
bei Heck reakcijg; taip pat prijungiant diarilamino [10, 22, 23] (jprastai
taikant Buchwald-Hartwig reakcijos salygas) arba hidrazono [2, 24, 25]
fragmentus. Tolesniy junginiy sintezé jprastai neapsieina be Vilsmeier
reakcijos ir formilinty junginiy reakcijy su jvairiais hidrazinais.

2.1.1. Monomerinés karbazolilo fragmenta turinc¢ios skyliy transportinés
medZiagos su 3-ioje ir 6-0je pozicijose praplésta x -elektrony sistema

G. Bubniené su kolegomis aprasé f3,/-dipakeisty 1,3-divinilkarbazolilo
dariniy, gauty 2-hidroksikarbazola veikiant difenilacetaldehidu, sinteze,
termines, optines, elektrines bei fotofizikines savybes [26]. Sintezés sekos
pakeitimas (tai yra, -OH ir -NH grupiy substitucija, ir po jos einanti
kondensacija) 1émé  3,6-divinilkarbazoly  susidaryma.  Komercinis
prieinamumas ir nedidelé pradiniy medziagy kaina, paprasti sintezés metodai,
didziulés ir paprastos funkcionalizavimo galimybés ir kovalentinis jungimas
su kitomis molekulémis, plévédaros savybés, geras skyliy dreifinis judris bei
tirpumas jprastuose organiniuose tirpikliuose daro tokius pirmtakus tinkamais
struktiiriniais blokais siekiant susintetinti norimy savybiy sudétingesnés
sandaros medziagas optoelektronikai [27, 28].

AnksCiau apraSyti pavyzdziai puikiai iliustruoja  karbazolilo
chromoforg turin€iy junginiy potencialg ir skatina tolesn¢ panasiy junginiy
sinteze bei tyrimus. Sioje disertacijos dalyje nagringjama difenilacetaldehido
ir jo dimetoksianalogo sgveika su C-nepakeistais karbazolilo dariniais,
gaunant nauja junginiy serija, turinCiag karbazolilo fragmenta centrinéje
molekulés dalyje ir periferines diariletenil-, t. y., difeniletenil- ir bis(4-
metoksifenil)etenilgrupes.



2.1.1.1. Naujy karbazolilo dariniy sintezé

Tiksliniai junginiai buvo gauti N-pakeistus karbazolus kondensuojant
toluene su atitinkamu acetaldehidu [29]. Reakcijos misinys, katalizuojamas
(£)-kamparo-10-sulfonine riigstimi, buvo kaitinamas virimo temperatiroje
nuo 1,5 iki 17 valandy, gaunant tikslinius junginius 1-6a ir 1-3,7b 25-72 %
i§eigomis. Buvo nustatyta, kad p-metoksigrupiy fenilo Zieduose turincio
aldehido reakcija vyksta ilgiau ir pasiekiamos mazesnés tiksliniy junginiy 1-
3b ir 7b iSeigos. Susintetintieji junginiai yra tirpls jprastuose organiniuose
tirpikliuose, tokiuose kaip toluenas, chloroformas, tetrahidrofuranas ar 1,4-
dioksanas, todél yra tinkami sluoksniams formuoti liejant i$ tirpaly.

Ox Oy
O A0 U0 L el d Ol
BOL B g R T
O O toluenas, CSA, A
la-6a

R= 1 ./\;2:.&\; 3: /\(W :
HiC. CHs :

4 NN 5:. .
915\2 6: i LT i
CSA: HO-5— % : : .
: i )

OCH;

1 schema. Naujy junginiy su difeniletenilgrupémis sintezé

Junginiy struktiira patvirtinta *H ir *C BMR, masiy spektroskopijos
bei elementinés analizés tyrimy rezultatais.

2.1.1.2. Terminés savybés

Tam, kad skyles transportuojanéios medziagos galéty biiti sékmingai
pritaikytos optoelektronikoje, svarbu, kad jos gebéty sudaryti termiskai
stabilius homogeniskus sluoksnius. Analizuojamy medziagy terminés
charakteristikos buvo nustatytos pagal diferencinés skenuojamosios
kalorimetrijos tyrimy rezultatus, pateiktus 1 lenteléje.

1 lentelé. Termingés 3,6-difeniletenilpakeisty N-substituoty karbazoly savybés

Junginys la 1b 2a 2b 3a 3b 4a 5a 6a 7b
T, (°C) 74 94 50 72 38 56 41 43 99 82
Tn (°C) 176;184 - - - - - 100 60 205 -

Tyrimy duomenys rodo, kad junginys la stabily molekulinj stikla geba
sudaryti iki 74 °C. Pirmojo kaitinimo metu buvo nustatyta kristaliné forma ir
polimorfiné medziagos prigimtis, t. y. junginys turi dvi lydimosi temperattras
(176 °C ir 184 °C). Alifatinés grandinélés pailginimas mazina tiek stikléjimo
temperatiira (Tg), tiek ir polinkj kristalizuotis, 0 junginiy 2a ir 3a atvejais
buvo fiksuojamos tik stikléjimo temperatiros. Vis délto, esant dar ilgesniems
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alifatiniams pakaitams, pvz., nonil- ir tridekan-7-il-, junginiy 4a ir 5a
atvejais, molekulés vél turi tiek lydymosi, tiek ir stikléjimo temperataras (Zr.
1 lentel¢). Nepaisant stikl¢jimo temperatiry panasumo, junginiy 4a ir 5a
lydymosi temperattiros skiriasi 40 °C (atitinkamai 100 °C ir 60 °C).
Lydymasi iliustruojanti junginio 4a su n-nolilgrandinéle smailé yra gerokai
intensyvesné lyginant su Sakota pakaita prie azoto atomo turin¢io junginio
5a. Tai parodo, kad Sakotos alifatinés grandinélés mazina tiek lydymosi
temperatiiros reik§mes, tiek ir polinkj kristalizuotis, nes junginio 5a atveju,
tik nedidel¢ dalis medziagos turi kristaling biiseng, kurios lydymosi
temperatiira 60 °C (Zr.1 pav.).

(4a)
(5a)
—— 1st heating .

2nd heat 43c
nd heating \,\: —— 1st heating

2nd heating

Exo
Exo

. 100°C

40 60 B0 100 120 140 160 180 20 40 60 80 100 120 140 180 180
Temperature, °C Temperature, °C

1 pav. Junginiy 4a ir 5a DSK termogramos

Metoksigrupiy prijungimas prie feniletenilpakaity lémé 18-24 °C
aukstesnes stikléjimo temperatiiras. p-Metoksipakaitai taip pat turi jtakos ir
stabilesnés amorfinés biisenos susidarymui junginio 1b atveju, lyginant su
analogu be alkoksigrupiy 1a.

by (6a)

72°C 9g°'c —— 1st heating
sa'c‘ - —2ndheating
' § )
2 —~— 8z'c
w —
940 — g
i}
—1b
2
3b
v T08°c
% ) I i
Temperature, ‘G 50 100 150 200 250

Temperature, °C

2 pav. Junginiy 1b-3b, 7b, 6a antrojo kaitinimo termogramos

N-Fenilpakaitai lemia auks$tesne stikléjimo temperatiirg, taip pat
padidina polinkj kristalizuotis, pvz, junginio 6a T siekia 99 °C, o lydymosi
temperatiira yra 205 °C. Kalbant apie metoksigrupiy prijungimg prie visy
benzeno ziedy, kaip junginio 7b atveju, gaunama Zzemesné¢ Ty ir stabili
amorfiné junginio biisena (Zr. 2 pav.).



2.1.1.3. Optinés savybés

Skirtingy N-pakaity ir periferiniy metoksigrupiy jtaka optinéms
karbazoly savybéms buvo tiriama tetrahidrofurano ir tolueno tirpaluose,
polistireno plévelése ir plonuose grynos medziagos sluoksniuose. Praskiesty
tirpaly absorbcijos spektrai pavaizduoti 3a ir 3b paveiksluose, o pagrindinés
charakteristikos pateiktos 2 lenteléje. Palyginimui pateiktas 9-nonilkarbazolo
be 3,6-pakaity (4) spektras.

250 300 350 400 450
A.nm

3 pav. 9-Nonilkarbazolo ir 3,6-difeniletenilpakeisty karbazoly spinduliuotés
absorbcijos spektrai

Junginiy 1-6a ir 1-3,7b su 3,6-difeniletenilpakaitais absorbcijos
spektrai yra batochromiskai pasislinke lyginant su nepakeistu junginiu 4.
Taip pat stebimas ir hiperchrominis efektas. Visi junginiy su
difeniletenilgrupémis 1-6a, kaip ir junginiy su bis(4-
metoksifeniletenil)pakaitais 1-3,7b absorbcijos spektry maksimumai yra ties
m-t* optiniams Suoliams priskiriamais 235 nm, 270 nm, 322 nm, ir 355 nm
bangy ilgiais. Toks spektry panasumas rodo, kad N-substituentai, $iuo atveju
daugiausiai alkiliniai, neturi reik§mingos jtakos molekulés konjugacijai. Net
ir fenil- bei p-metoksifeniljunginiy atveju (atitinkamai 6a ir 7b) skirtumy
spektruose beveik néra.

T T T T
1a

T -
(a)

2a Toluene 7

3a

——5a

Norm. PL intensity, arb. units
T

350 400 450 500 550 600
Wavelength, nm

4 pav. Karbazoly 1-6a (a) ir 1-3, 7b (b) fluorescencijos spektrai 10° M toluene
tirpaluose
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Panasiai kaip ir N-pakaitai, periferinés p-metoksigrupés turi menka
jtaka karbazolildariniams, nors nezymus neigiamas poveikis vis délto buvo
pastebétas (Zr. 3b pav.). Dél p-metoksigrupiy vibraciniy virpesiy, slopinanéiy
tarpmolekuling sgveika, b serijos junginiuose vibraciné smailé ties 355 nm
nebuvo uzfiksuota (Zr. 2 lentelé). Paveiksle (Zr. 4 pav.) pateikti a ir b
junginiy fluorescenicijos spektrai praskiestuose tolueno tirpaluose. Kaip ir
buvo tikétasi, visi a serijos junginiai turi panaSius fluorescensijos spektrus
mélynojoje spektro dalyje (~457 nm) ir dél skirtingy N-pakaity praktiSkai
nekinta (Zr. 4a pav.). Serijos b su p-metoksigrupémis fluorescensijos spektrai
dél periferiniy grupiy poliariSkumo yra truputj pasislinke trumpesniy bangy
pusén, lyginant su analogais be pakaity a (Zr. 5b pav.). RySkiausias poslinkis
trumpesniy bangy link (~30 nm) buvo uZzfiskuotas junginio 7b su papildomu
p-metoksipakaitu atveju.

LALLM B B
(a) 0.5wt% PS 1a
2a

Norm. PL intensity, arb. units

i P RTINS R TR R
350 400 450 500 550 600
Wavelength, nm

5 pav. Karbazoly 1-6a (a) ir 1-3, 7b (b), disperguoty PS matricoje fluorescencijos
spektrai

Fluorescensijos kvantinés iSeigos (@r), iSmatuotos praskiestuose tolueno
tirpaluose, abiejy karbazoly grupiy atvejais yra mazos ir siekia vos 0,1-0,4
%. Tam, kad biity galima jvertinti medziagy fluorescensijos savybes
kietajame biivyje, susintetinti junginiai buvo iSmatuoti polistireno matricoje
iSlaikant maza tiriamojo junginio koncentracija (0,5 masés procento).
Lyginant su tirpalais toluene, polistireno sluoksniuose disperguoty medziagy
fluorescensijos spektruose stebimas poslinkis j trumpesniyjy bangy puse (Zr.
5 pav., 2 lentel¢). Vis délto, kietoje buisenoje kvantiné fluorescencijos iSeiga
gerokai iSauga ir junginiy a atveju varijuoja tarp 16 ir 22 %, junginiy b su
periferinémis p-metoksigrupémis nuo 25 % iki 28 %.
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2 lentelé. Monomeriniy karbazolo dariniy optiniy savybiy tyrimo rezultatai

Junginys Absorbcija Fluorescensija
AbSpa Tolueno 0.5wt % PS Grynosios medZiagos
(nm) tirpalas plévelé sluoksnis
Flmax ¢F Flmax ol di,: Absmax Flmax el ‘pF
2 (%)  (nm) (%)  (m)  (hm) (%)
(nm)
la 237 471 0.3 437 16 323 474 2
269 361
322
355
1b 254 447 0.4 435 26 318 468 5
322
2a 238 458 0.4 437 16 325 470 1
269 360
322
356
2b 254 429 0.3 436 28 319 468 3
321 447
3a 238 457 0.1 436 17 324 470 2
269 360
323
355
3b 254 430 0.1 435 25 322 464 7
322 449
4a 236 458 0.1 436 22 323 463 3
270 362
322
354
5a 236 458 0.1 436 22 323 465 3
270 361
321
358
6a 238 456 0.1 436 18 236 469 2
270
323
350
7b 254 420 04 435 28 301 473 1
267 314
322 327

& Matuota 10 M THF tirpale. ™ Matuota 10* M THF tirpale. Matavimus Vilniaus

Universitete atliko dr.S. Raisys ir dr. K. Kazlauskas

2.1.1.4. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Ciklinés voltametrijos tyrimai, iSmatuojant Eyomo it E umo, buvo atlikti
siekiant nustatyti energijos ir elektrony pernaSa praskiestuose tirpaluose.
Matavimy duomenys pateikti 3 lenteléje. Jie negali buti vertinami kaip
absoliutls kieto kiino arba gary fazés jonizacijos potencialai, taciau dél Siy
duomeny galima tarpusavyje lyginti panasius junginius.
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Skirtingas N-alkilpakaity ilgis zymiai nekei¢ia karbazoly 1-5a
energetiniy lygmeny, taciau pakeitus alkilinj radikalg aromatiniu (junginys
6a), Epomo verté padidéja mazdaug 0,10-0,17 eV. Metoksigrupiy
prijungimas junginiuose 1-3b sumazina Epomo lygmens vertes 0,07-0,09 eV
lyginant su junginiais 1-3a be metoksipakaity. Papildoma metoksigrupé
junginyje 7b turéjo jtakos Epomo Vertei lyginant su 6a junginiu ir sumazéjo
0,15V.

Kietosios biisenos jonizacijos potencialas (l,) yra labai svarbus
junginiui  naudoti optoelektronikoje. Susintetinty junginiy jonizacijos
potencialas buvo nustatytas PESA metodu, duomenys pateikti 3 lenteléje ir
6a,b paveiksluose. Visy tirtyjy junginiy I, vertés yra gan panasios ir i§sidésto
intervale nuo 5,39 iki 5,62 eV. AukSCiausias jonizacijos potencialas
i$matuotas junginiui 6a su N-fenilfragmentu. Taigi, galima konstatuoti, kad
N-alkilpakaity prijungimas mazina |, vertes.

Junginiy 1-3b su bis(4-metoksifenil)etenilgrupémis jonizacijos
potencialo vertés buvo mazdaug 0,07 eV mazesnés nei analogy 1-3a be
alkoksigrupiy (Zr. 6b pav.). Papildomos p-metoksigrupés prijungimas N-
benzeno ziede kartu su difeniletenilpakaity = pakeitimu  bis(4-
metoksifenil)etenilfragmentais 1émé 0,15e¢V mazesni jonizacijos potencialg
junginyje 7b (5,47eV) lyginant su junginiu 6a (5,62 eV).

Kserografiniu Iékio trukmés metodu (XTOF) matuojant plonus grynyjy
medziagy sluoksnius buvo istirtos kriivininky pernasos savybés (Zr. 7 pav.).
Parametrai, lemiantys kriivininky pernasa (judris nuliniame lauke z, Poole-
Frenkel parametras « ir judris x esant 6,4x10° V cm* lauko stipriui) pateikti
3 lenteléje.

540eV—/a"
1 5396V /"54Tev
5

/it
3
| o 1a oy o /

. 81 « 2 o1 ¥

CR 3a P s 6

- ;g . = . 2b

4] + 4 / 545 ¢ -
. Ea 553V /4 N . b /
62\, b +

1 + &a y’ 5 ) . 7
o ,{ g 552 8V 2 s

1 . n};‘- - P 4
0 1Y 3.4 . 5

0
50 52 54 58 58 60 62 64 50 52 54 56 58 60 62 64
hv(eV) hv(eV)

546 eV

6 pav. Junginiy 1-6a (a) ir 1-3,7b (b) jonizacijos potencialo matavimy duomenys
(Matavimus atliko.dr.V.Gaidelis ir dr. V.Jankauskas Vilniaus Universitete)
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3 lentelé. Junginiy 1-7 Eyomo, ELumo, 1p ir skyliy dreifinio judrio matavimy

duomenys®®.
Junginys E]gopt Enomo ELumo™ I @ d Mo e ﬂ[ﬂ a

[ vV vs (V vs (eV) (um) (cm* (cm* (cm*

(eV) Fc+/Fc) Fc+l/Fc) vt vt v
SIS

la 3,09 0,39 ~2,70 552 40  21x 7,7x 0,045
10° 10"

2a 3,10 0,37 2,73 548 22  15x 20x  0,0032
10*  10°

3a 3,08 0,38 -2,70 545 120 63x 33x 00049
10°  10°

4a 3,02 0,32 -2,70 553 32 80 20x 0,004
10° 10°

5a 3,00 0,34 -2,66 550 53  16x 36x 00039
10* 10°

6a 3,15 0,49 -2,66 562 15 - 1,4 % -
10
3[g]

1b 318 0,30 2,88 546 20  61x 33x  0,0050
10 10*

2b 3,16 0,30 2,86 540 30 17x 21x  0,0060
10° 10*

3b 317 0,31 -2,86 539 15  86x 41x 00048
10° 10

b 3,20 0,34 2,86 547 11  13x 27x  0,0067
10° 10°

[a] CV matavimai atlikti naudojant stiklo elektrodg i§ dichlormetano tirpaly su 0,1 M
tetrabutilamonio heksafluorofostatu kaip elektrolitu ir Ag/AgNO; kaip palyginamuoju elektrodu.
Kiekvienas matavimas buvo kalibruotas su ferocenu (Fc). [b] Optinés draustinés juostos E,™
nustatytos pagal absorbcijos spektrus. [c] Eiumo = Enomo - E¢™. [d] Jonizacijos potencialai
nustatyti fotoemisijos ore metodu i$ plony grynyjy medziagy sluoksniy [e] Skyliy dreifinis judris
nuliniame lauke. [f] Skyliy dreifinis judris 6,4x10° V cm™ stiprio lauke. [g] Medziaga istirpo
nevisiskai, judris nustatytas i§ vakuume suformuoto sluoksnio naudojant TOF metoda, judrio verté
pateikta esant 3,6x10° V cm™ lauko stipriui.

Remiantis N-alkilinty karbazolilo dariniy matavimy rezulatais galima
teigti, kad metoksigrupés turi neigiama jtaka skyliy dreifiniam judriui
silpnuose laukuose, kai tuo metu stipriuosiuose laukuose pernasos skirtumas
tarp junginiy be alkoksigrupiy ir analogy yra gerokai mazesnis (Zr. 3 lentelée).
Vertinant skyliy dreifinio judrio priklausomybe nuo N-alifatiniy pakaity ilgio
galima teigti, kad alifatinés grandinélés ilginimas daro teigiamg jtakg. Tai
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matyti i§ paveikslo (Zr. 7a pav.): judriai varijuoja nuo 3,0x10™* cm%V-s
junginio 1a su etilfragmentu iki 3,6x10 cm?V-s junginio 5a su ilga Sakota
grandine atveju. Svarbu paminéti, kad Sakotieji etilheksil- ir tridekan-7-
ilfragmentai pasizymi teigiamu efektu krivininky transportui (junginiai 3a,
3b ir 5a). Tai galima paaiskinti tuo, kad Sakotos grandinélés lemia palanky
molekuliy susipakavimo tankj, nuo kurio priklauso sluoksnio kokybé.

107
2 10’
e
=) 1a
= 10° * 2a
3a
« da
10° | | |+ 53 10° | | | | | | 1]
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
£% (viem)™ E£7 (viem)™

7 pav. Junginiy 1-5a (a) ir 1-3,7b (b) skyliy pernasos savybiy matavimo rezultatai
(Matavimus atliko dr. V.Jankauskas Vilniaus universitete)

N-Fenilpakeistas junginys 6a taip pat pasizymi geromis kriivininky
transporto savybémis — pasiektas 1,4x10° cm?/V-s judris. Kita vertus, p-
metoksigrupiy prijugimas | N-fenilzieda neigiamai veikia tiek plévédaros,
tiek ir kriivininky transporto savybes. Junginys 7b stipriuose elektros
laukuose pasieké vos 2,7x10° cm?/ Vs vertés dreifinj judrj (. 7b pav.). Tokj
mazg rezultata galimai 1émé ne tik pacios molekulés fotoelektrinés ypatybés,
bet ir nehomogeniskas sluoksnis.

Apibendrinant galima teigti, kad ilgesniosios alifatinés grandinélés N-
alkilintuose karbazoluose dél palankesnio molekuliy susipakavimo padidina
skyliy dreifinj judrj. Alkilinés grupés pakeitimas aromatine (junginys 6a)
neturi ryskios jtakos ir dreifinis skyliy judris lieka tos pacios eilés, kai tuo
metu papildoma metoksigrupé aromatiniame N-pakaite lemia akivaizdy
judrio sumazéjima.

Buvo susintetinta ir iStirta nauja N-pakeisty karbazoly su
diariletenilfragmentais klas¢. Nepaisant to, kad difeniletenilpakeisti
karbazolilo junginiai dél galimy molekuliniy virpesiy néra tinkami emiteriai
praskiestuose tirpaluose (@ < 0,4 %) ir grynyjy medziagy plévelése (D <7
%), kietajame polimero tirpale $ios molekulés pasizymi kur kas geresnémis
fluorescensijos kvantinémis iSeigomis. Paminétina, kad liejimo budu
gautiems grynyjy medziagy sluoksniams buidingos geros kravininky pernasos
savybés (>10° cm? V' s™) stipriuose elektriniuose laukuose (3,6x10° V cm?).
Ilgesnés ir Sakotos N-alifatinés grandinélés lemia palankesnj molekuliy
i§sidéstyma sluoksniuose, taip pagerindamos kravininky pernasa. Periferiniy
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p-metoksigrupiy prijungimas turi neigiama jtaka Sios junginiy klasés skyliy
dreifiniam judriui.

Pradiniy medZziagy prieinamumas ir nedidelé kaina, paprastas sintezés
budas, placios tolesnio funkcionalizavimo galimybés, geras krivininky
dreifinis judris, tirpumas organiniuose tirpikliuose ir palankios plévédaros
savybés lemia, kad Siame skyriuje apraSyta junginiy klasé yra patraukli
naudojimui optoelektronikoje bei perspektyvi tolesnéje sudétingesnés
konstrukcijos mazamolekuliy arba polimeriniy junginiy sintezéje.

2.1.2. Monomerinés karbazolilo fragmenta turincios skyliy transportinés
medZziagos su 3-io0je, 6-0je ir 9-toje padétyse praplésta z-elektrony
sistema

Kaip jau minéta, karbazolo pagrindu susintetinti junginiai yra
patraukliis ir daznai naudojami optoelektronikoje dél junginiy gausos, kurig
lemia paprastas karbazolo funkcionalizavimas. Ankstesniame skyriuje
apraSyta karbazoliljunginiy su 3-ioje ir 6-toje pozicijose praplésta n-elektrony
sistema sintezé ir savybés. Sie junginiai tarpusavyje skyrési pakaitu prie 9-
toje padétyje esan¢io azoto atomo. Nepaisant to ar pakaitas alifatinis, ar
aromatinis, visy gautyjy junginiy savybés, nulemtos konjugacijos dydzio, yra
labai artimos. Siekiant pagerinti 7z elektrony konjugacija, nuo kurios itin
priklauso kravininky pernasos savybés, buvo nuspresta 9-tojoje karbazolo
ziedo padétyje papildomai prijungti diariletenilfragmenta, t. y. taip
susintetinti  skyles transportuojancias medziagas su z-konjugacija
praplecianciomis grupémis 3,6 ir 9 karbazolo pozicijose.

2.1.2.1. 3-, 6- ir 9-pakeisty karbazoly sintezé

Ankstesnéje $io darbo dalyje apra$yta nauja 3,6-difunkcionalizuoty
karbazoliniy skyliy transportiniy medziagy gavimo metodika i§ 9-toje
padétyje pakeisty karbazoly, veikiant juos difenilacetaldehidu arba bis-(4-
metoksifenil)acetaldehidu, reakcijoje dalyvaujant (£)-kamparo sulfoninei
rigséiai. Yra Zinoma, kad vykdant tokig pat reakcijg, laisva NH grupé
karbazole gali formuoti enaminus [30]. Atliekant 3, 6 ir 9 padétyse pakeisty
karbazoly sinteze, visy pirma bandyta tiesioginé 9H-karbazolo reakcija su
difenilacetaldehidu (zr. 2 schema). Taciau 3,6,9-tris(2,2-difeniletenil)-9H-
karbazolo (10a) dél susidaran¢iy Salutiniy produkty gausos isskirti nepavyko.
Galimai, pirmoje sintezés pakopoje susiformavegs enaminas sumaZzina
elektrony tankj 3- ir 6-toje padétyse. Vis délto, tikslinis junginys 10a buvo
gautas ilgesniu keturiy zingsniy budu. Visy pirma, taikant reakcija su
benziloromidu, Sarminéje terpéje aktyvi karbazolo NH grupé buvo
uzblokuota  benziline grupe. Gautg Bn-Cbz kondensuojant su
difenilacetaldehidu buvo susitetintas 9-benzil-3,6-bis(2,2-difeniletenil)-9H-
karbazolas (8a), o pastargjj veikiant kalio tert-butoksidu ir deguonimi —
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atblokuotas 3,6-dipakeistas karbazolinis pirmtakas 9a. Paskutiniame etape,
kartojant reakcija su difenilacetaldehidu, buvo isskirtas 3-, 6- ir 9-pakeistas
produktas 10a. Tokiu pat sintezés blidu gauti analogiski tiksliniai produktai
su metoksi- ir metilgrupémis 3, 6, 9-tris(2,2-bis(4-metoksifenil)etenil)-9H-
karbazolas (10b) ir 3, 6, 9-tris(2,2-di-p-metilfeniletenil)-9H-karbazolas(10c).

H
N -0
G O o
—_—
NaOH/H,0, TBABr, N I O O R O
i CSA, toluenas, A

Bn-Cbz

0

CSA, toluenas, A

.0 N
oo, Estag®
7 CSA, tolucnas, A 9a-c
R R

R=a: H,b: -OCHj; ¢: -CHj.

2 schema. 3, 6, 9-difeniletenilpakaitus turin¢iy karbazoly 10a—C sintezés schema
2.2.2.2. Terminés ir optinés savybés

I feniletenilgrupes prijungus metoksi- arba metilpakaitus, junginiy
terminis stabilumas Siek tiek sumazéjo. Termogravimetrinés analizés
rezultatai  pateikti 8 paveiksle. Visi enamino grupiy turintys
karbazoliljunginiai yra stabilas iki 380 °C, o trys i§ jy ir auStesnéje
temperatiiroje (10a: Tgest = 404 °C, 10b: Tgest = 396 °C, 10C: Tges = 380 °C).

—10a
—— 10b|
—10c

95%

100+

100 200 300 400 500 600 700

Temperatara (°C)

8 pav. Junginiy 10a-c termogravimetrinés analizés kreivés
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Morfologinis  susintetinty medziagy stabilumas buvo iStirtas
diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodu azoto atmosferoje.
Pirmojo kaitinimo metu p-nepakeistas junginys 10a issilydé ties 215 °C, 0
Saldymo ir antrojo kaitinimo metu jokie kristaling biiseng patvirtinantys
signalai, nebuvo uzfiksuoti. Antrojo kaitinimo metu buvo registruota
stikléjimo temperattra ties 112 °C.

9 pav. Junginio 10a DSC analizés kreivés (kaitinimo greitis10 °C/min)

Karbazoliljunginiy 10b,c termogramose lydymosi temperatiira nebuvo
uzfiksuota, nes metoksi- ir metilpakaitai padidino jy molekuling mase, kartu
sumazino molekuliy susipakavimo tankj.

—16a
——16b
074 —16c
——Cbz

R=a: H; b: OCH3; ¢: CH;.

10 pav. Junginiy 10a—c UV-RS spinduliuotés absorbijos spektrai i§matuoti 10 mol/l
THF tirpaluose

Medziagy UV-RS sugerties spektrai praskiestuose THF tirpaluose
pateikti 10 paveiksle. Palyginimui ¢ia pat pateikti N- ir C-nepakeisty
karbazoly spinduliuotés sugerties spektrai. Papildomy trijy pakaity
prijungimas, lyginant su pirminiu karbazolu, gerokai Kilsteli sugerties
intensyvumg ir prapleéia jos ribas. Visi susintetintieji junginiai 10a—c
pasizymi pla¢iu sugerties diapozonu, siekian¢iu iki 400 nm bangos ilgj.
Junginio 10a UV sugerties spektras yra labai pana$us j junginio 10c¢ su metilo
grupémis tiek sugerties intensyvumu, tiek absorbcijos ribomis (Ama =357
nm). Metoksigrupés junginio 10b atveju turi neigiamg jtaka — pastebimas
absorbcijos maksimumo hipsochrominis ir hipochrominis poslinkiai (Zr. 10a,
10c: Amax =357, 10b: Apax =347 nm, 10 pav.).
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2.2.2.3. Jonizacijos potencialai ir kriivininky pernasos savybés

Apibendrinti jonizacijos potencialy ir kriivininky pernaSos savybiy
tyrimy rezultatai pateikti 4 lenteléje. Karbazoly 10a—C jonizacijos potencialy
vertés patenka j ribas tarp 5,24 eV (10b) ir 5,38 eV (10c). Junginys 10a be
pakaity fenilo Zieduose pasizymi tinkamu jonizacijos potencialu, 0 stipriuose
elektriniuose laukuose (6,4-10° V/cm) pasiekia 9:10° cm?/Vs teigiamy
kriivininky dreifinj judrj. Sis rezultatas yra vienas i§ auki¢iausiy tarp zinomy
karbazolilo dariniy. Metoksigrupés padaré jtaka tiek jonizacijos potencialui
(sumazéjo 0,06 eV), tiek skyliy dreifiniam judriui.

4 lentelé. Junginiy 10a—c jonizacijos potencialo ir skyliy pernasos savybés
(Matavimus atliko dr.E.Kamarauskas ir dr. V.Jankauskas)

Junginys I, d, Ho, CMP/V/s £4(6.4-10° a, (cm/V)*

eV pum Vicm),

cm?/Vs

10a 5,31 4.8 2,5-10° 9-10° 0,0016
10a+PC-Z (1:1) 4,7 4-10° 1,5-10* 0,0017
10b 524* 35 1-107 5.10°" 0,006
10b+PC-Z (1:1) 45 7-10° 2,7-10% 0,0059
10c 5,38

*Nustatyta PESA metodu **Nustatyta ties 1-10° V/cm.

Karbazolo 10b su metoksigrupémis pastarasis parametras mazesnis nei
10a. Taip pat pastebéta, kad metilgrupés neigiamai veikia jonizacijos
potencialg (10c: 5,38 eV). Dél abejotiny pritaikymo galimybiy $is junginys
nebuvo toliau tirtas.

2.2.2. Dvynieji 3,6-difeniletenilpakeisti N-alkilkarbazolai

Ankstesniame skyriuje apraSyti monomeriniai karbazoliljunginiai su
praplésta konjuguotaja 7= elektrony sistema, gebantys suformuoti
molekulinius stiklus ir turintys aukstg krivininky dreifinj judrj. Kai kurie i§
apra8ytyjy junginiy (la, 4a, 5a, 6a) gali egzistuoti abiejose fazinése biisenose
— tiek kristalinéje, tiek amorfinéje. Tai stabdo galimybe panaudoti juos
optoelektronikos prietaisuose. Norint iSvengti Sios problemos, siekta
susintetinti junginius, kurie nebiity linke kristalizuotis.

2.1.2.1. 3,6-Difeniletenilsubstituoty dvyniyju N-alkilarbazoly sintezé

3,6-Difeniletenilsubstituoty ~ dvyniyjy karbazoly sintezés eiga
pavaizduota 3 schemoje. Visy pirma, i§ karbazolo ir skirtingy ilgiy
dibromoalkany, naudojant tetra-n-butilamonio bromida kaip katalizatoriy,
buvo sintetinti dvynieji karbazolai 11-13. Pastarieji, turintys keturias laisvas
3,3%,6,6° aktyvias padétis, reagavo su difenilacetaldehidu ir 2,2-bis(4-
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metoksifenil)acetaldehidu tomis paciomis reakcijos salygomis kaip ir
sintetinant ankséiau apraSytus junginius 1-3 a,b. Nepaisant keiiamy
reakcijos salygy — moliniy santykiy, temperatiiros ir tirpiklio, tiksliniy
junginiy 14-16 a,b iSeigos buvo mazos. Pastebéta, kad esant aukstesnei
reakcijos temperatlirai, riigStingje reakcijos terpéje dvigubieji rySiai ima
polimerizuotis. Remiantis pragjusiame skyrelyje apraSyta sinteze, buvo
sukurtas  alternatyvus  1,3-bis(3,6-bis(2,2-difeniletenil)-9H-karbazol-9-
il)propano (14a) gavimo budas. Karbazolas su apsaugota NH grupe buvo
veikiamas difenilacetaldehidu, gaunant 9-benzil-3,6-bis(2,2-difeniletenil)-
9H-karbazolag (8a). Apsauginé benzilo grupé atskelta ir iSskirtas 3,6-
disubstituotas karbazolo darinys 9a. Galop, Sarminéje terpéje su tarpfaziniu
katalizatoriumi TBABr 1,3-dibrompronanui reaguojant su dviem junginio 9a
ekvivalentais buvo susintetintas tikslinis produktas 14a. Nepaisant daugiau
sintezés zingsniy, antrasis metodas yra naudingesnis dél geresnés bendros
reakcijy iSeigos (62 %) lyginant su pirmuoju metodu (17 %). Naudojant §j
sintezés biidg, reaguojant tarpiniam junginiui 9a su 1,6-dibromoheksanu ir
1,9-dibromononanu buvo gauti atitinkami dvynieji karbazolilo dariniai 1,6-
bis(3,6-bis(2,2-difeniletenil)-9H-karbazol-9-il)heksanas (15a) ir 1,9-bis(3,6-
bis(2,2-difeniletenil)-9H-karbazol-9-il)nonanas (16a).

Pagal anksc¢iau aprasyta metodika, buvo gauti analogai su metoksi- ir
metilgrupémis: 1,3-bis(3,6-bis(2,2-bis(4-metoksifenil)etenil)-9H-karbazol-9-
il)propanas (14b) — 69 %, 1,6-bis(3,6-bis(2,2-bis(4-metoksifenil)etenil)-9H-
karbazol-9-il)heksanas  (15b) - 67 %, 1,9-bis(3,6-bis(2,2-bis(4-
metoksifenil)etenil)-9H-karbazol-9-il)nonanas (16b) — 63 %, ir 1,9-bis(3,6-
bis(2,2-di-p-tolueniletenil)-9H-karbazol-9-il)nonanas — 70 % (16c). Naujy
junginiy struktira patvirtinta *H ir *C branduoliy magnetinio rezonanso
spektrais.
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. Br(CHy),Br : b N
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30
R R

11,14: n=3;12,15:n=6; 13,16:n=9.
14 a,b; 15 a,b; 16 a-c R=a: H; b: OCHj; e: CHj.

3 schema. Dvyniyjy 3,6-feniletenilsubstituoty karbazoly 14a,b; 15a,b; 16a—c sintezés
schema

2.1.2.2. Terminés savybés

Siekiant atrasti priklausomybe tarp periferiniuose fenilo Zzieduose
esanCiy p-pakaity ir terminio stabilumo, buvo atlikta junginiy 16a—C
termogravimetriné analizé, nustatant 5 % masés praradimo temperatiirg.
Nesubstituotus fenilo ziedus turintis junginys 16a yra termiskai stabiliausias
i§ minétyjy junginiy. Jis skyla ties 440 °C ( zr. 5 lentelé). Metilgrupés terminj
stabilumg sumazina nezymiai (16C junginio destrukcijos pradzios
temperatiira siekia 433 °C), tuo metu metoksigrupiy prijungimas kur kas
labiau matomas (16b skilimo pradZios temperatara galima laikyti 403 °C).
Nepaisant $io sumazeéjimo, visy susintetinty dvyniyjy karbazoly terminis
stabilumas yra itin aukstas ir didesnis kaip 400 °C.

ISsamus diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos tyrimy rezultatai
pateikti 5 lenteléje. Visi gautieji junginiai gali buti priskiriami molekuliniams
stiklams su Ty intervale 107-128C. Tyrimas patvirtino, kad iame skyriuje
apraSomi junginiai, iSskyrus 15a, turi tik stikléjimo temperatiira, taigi
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egzistuoja tik amorfinés busenos. Pavyzdziui, matuojant junginj 14a buvo
fiksuojamas tik virsmas stiklas-skystis ties 126 °C, o lydymosi tasko
termogramoje néra. Vadinasi, junginys yra amorfinis jau po gryninimo. Tokia
pati situacija stebima ir junginiy 14b, 15b, ir 16a—c atvejais. Vienintelis
junginys 15a pademonstravo ne tik virsmg stiklas-skystis, bet ir lydymasi
pirmojo kaitinimo metu. Kita vertus, nei ausinimo metu kristalizacijos
egzotermé, nei antrojo kaitinimo metu lydymosi endotermé neuzfiksuota. Po
kaitinimo medziaga pereina j stikliSkaja biiseng. Galima pridurti, kad Sis
junginys su heksilgrandinéle tarp karbazolilfragmenty yra polimorfinis, nes
pirmojo kaitinimo metu matomi du lydymosi tagkai — ties 197 °C ir 208 °C.

5 lentelé. Dvyniyjy karbazoly 14a,b, 15a,b, 16a—c DSC analizés rezultatai

Junginys Stikléjimo Lydymosi
temperatiira T, temperatiira Ty, °C
°C

1l4a 126 -

14b 128* -

15a 116 197; 208

15b 122* -

16a 107 -

16b 111 -

16¢ 118 -

*nustatyta tre¢iojo kaitinimo metu (kaitinimo greitis 20°/min.)

Tarpusavyje lyginant vienodus Soninius pakaitus turinéius junginius
14-16a bei 14-16b pastebéta alifatinio jungianciojo fragmento ilgio jtaka.
16a-b stikléjimo temperatiiros yra Zemesnés nei atitinkamai 14a,b ir 15a,b.
Tai galima paaiSkinti didesniu grandinélés lankstumu. Lyginant periferiniy
metoksi- ir metilgrupiy jtaka matoma, kad Sie fragmentai nezymiai kilsteli
stiklé¢jimo temperatiirg (14a vs 14b, 15a vs 15b, 16a vs 16b, 16a vs 16c). Sis
efektas maziausiai pastebimas dvyniuosiuose junginiuose 14 su trumpiausia
jungiancigja propilgrandinéle.

2 kaitinimas

EXO

1 kaitinimas

T20°C

0 50 100 150 200 250 300

Temperatiira, °C

11 pav. Polimorfinio junginio 15a termogramos (kaitinimo greitis 10 °C/min, N,
atmosfera)
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2.1.2.3. Optinés savybés

Zinant didele 7-elekrony jtaka skyliy pernasai, jy konjugacijai nustatyti
buvo uzradyti junginiy UV/RS spinduliuotés sugerties spektrai praskiestuose
tetrahidrofurano tirpaluose. Palyginimui pateiktas pirmtako 9a spektras. I8
junginiy 14-16a,b spektry duomeny matyti, kad alkilinés grandinélés ilgis
pastebimos jtakos 7 — 7* Suoliams neturi tiek difeniletenil-, tiek ir bis(4-
metoksifenil)etenilgrupiy turintiems junginiams. Tai parodo, kad tarp dviejy
molekulés  karbazolily  saveikos néra.  Zinoma, dél  didesnio
karbazolilchromofory skaiciaus, lyginant su pirmtaku 9a, atsiranda daugiau =
— 7* Suoliy ir stebimas hiperchrominis efektas.

a)

— 14a
—— 153
0.8 — 164

—0%
0.4
0.24
0

\ .0 T T T d
250 300 350 400 450 250 300 350 400 450

2, nm 2, nm

12 pav. Dvyniyjy molekuliy UV-RS absorbeijos spektrai, ismatuoti i§ 10™*M THF
tirpaly: a) 14a—16a ir jy pirmtako 9a; b) 14b—16b

Be jokios abejonés, dvyniyjy junginiy spinduliuotés absorbcijos
spektry forma labai panaSi | aprasyty skyriuje 3.1.1.3 monokarbazoliniy
dariniy. Junginiai su difeniletenilpakaitais 14a-16a turi absorbcijos
maksimumus ties mazdaug 270, 322 ir 355 nm, o didelio skirtumo tarp 7 —
7* Suoliy junginiuose 16a ir 16b taip pat néra. Papildomos periferinés p-
metoksigrupés daro neigiamg jtaka karbazolo junginiy konjugacijai, taip
mazindamos absorbcijos intensyvumg ties 270 ir 355 nm (14b-16b).
Metilgrupiy jtaka yra mazesné (16c vs 16a).

— 13
—— 13b|
12 —13%

13 pav. Junginiy 16a—c UV/RS spektrai praskiestuose THF tirpaluose (10 M).
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2.1.2.4. Jonizacijos potencialai ir skyliy pernasos savybés

Sios junginiy serijos jonizacijos potencialy vertés varijuoja tarp 5,44 ir
5,71 eV ir neatitinka skyliy transportinéms medziagoms perovskitinése saulés
celése keliamy reikalavimy. Vertinant pakaity jtaka, akivaizdu, kad metoksi-
ir metilgrupés mazina jonizacijos potenciala. Sis efektas priklauso nuo
jungiancios alifatinés grandinélés ilgio. Trumpiausios propilinés grupés
atveju (14a,b), keturiy papildomy metoksigrupiy prijungimas sumazina
jonizacijos potencialg 0,28 eV (14a: 5,74eV vs 14b: 5,46 eV).

6 lentelé. Dvyniyjy karbazoly 14-16 a-c jonizacijos potencialy vertés (Matavimus
Vilniaus universitete atliko dr. E.Kamarauskas)

Junginys 1l4a 14b 15a 15b 16a 16b 16¢

Ip, eV 574 5,46 5,64 5,44 571 5,54 5,56

Imant pavyzdziu junginius 15a ir 15b su $e$iomis CH, grupémis tarp
dviejy karbazolilfragmenty, $is skirtumas yra mazesnis ir siekia 0,20 eV
(15a: 5,64eV vs 15b: 5,44 eV). Junginio 16a su nesubstituotais fenilo Ziedais
ir ilgiausia jungian¢ia n-nonilgrupe I, siekia 5,71 eV ir yra 0,17 eV aukstesnis
nei junginio 16b su metoksigrupémis (5,54eV). Metilgrupés daro labai
panasig jtaka kaip ir metoksigrupés (16b: 5,54eV vs 16¢: 5,56 eV).

7 lentelé. Junginiy 16a ir 16b kravininky pernasos vertés. Matavimai atlikti dr.
V.Jankausko Vilniaus Universitete

Junginys d,um g, cm?Vs 14(6.4-10° Vicm), cm?/Vs a, (cm/V)Y?
16a 75 9-10° 3.10° 0,0044
16a+PC-Z (1:1) 5 2,3-10° 4,6-10° 0,0038
16b+PC-Z (1:1) 2.8 2,3:107 1,6-10° 0,0053

Kadangi $iy junginiy jonizacijos potencialai yra per auksti, kad bty
galima juos pritaikyti perovskitinése saulés celése, skyliy pernaSos savybiy
tyrimas netenka prasmés. Kserografiniu Iékio trukmés metodu buvo iSmatuoti
tik vienos poros su nonilgrupémis 16a ir 16b kriivininky pernasos parametrai.
Junginiai buvo testuojami dviem biidais — liejant grynyjy medziagy
sluoksnius i§ tirpaly bei darant miSinius su PC-Z (masés santykiu 1:1).
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14 pav. Junginiy 16a (a) ir 16b (b) dreifiniai judriai, nustatyti i§ grynyjy medziagy
pléveliy ir i§ kietyjy tirpaly su PC-Z (1:1)( Matavimai atlikti dr.V.Jankausko Vilniaus
universiteto Fizikos fakultete)

Dvyniyjy karbazoly atveju, XTOF matavimy vertés yra aukstesnés nei
viengubyjy karbazoly (Zr. 3.1.1.4 skyrelis). Nepaisant netinkamo jonizacijos
potencialo, grynyjy medziagy sluoksniuose pasiekti 3-10° (16a) ir 1,7-10™
cm?/Vs (16b) dreifiniai judriai esant 6,4-10° V/cm stiprio elektriniam laukui.
Mazesnis metoksigrupiy turin¢io dvyniojo karbazolo judris 16b lyginat su
nepakeistu 16a buvo tikétas, nes tokia pat tendencija buvo ir monomeriniy
karbazoly atveju. Kaip visada, kuomet matuojamas ne grynyjy medziagy, o
jy misiniy su PC-Z judris, parodymai yra mazesni. Vis délto §iuo atveju judris
vis tiek gan aukstas ir siekia 4,6:10° (16a) ir 1,6:10° cm?Vs (16b).
Apibendrinant galima teigti, kad dvynieji karbazolai su feniletenilgrupémis
buvo sintetinami dviem skirtingais budais ir, nepaisant daugiau sintezés
zingsniy, metodas su pirmtaku yra tinkamesnis siems junginiams gauti. Dél
didesnés molekulinés masés ir lanks¢iy dvigubyjy rysiy feniletenilgrupése Sie
junginiai yra molekuliniai stiklai su stiklé¢jimo temperatiromis nuo 107 iKi
128 °C. Tik vieno junginio 15a termogramoje buvo uZzfiksuotas lydymosi
taskas. Kaip ir buvo tikétasi, skirtingi alkiliniy grandinéliy ilgiai neturi jtakos
UV/RS absorbcijai ir molekulés su tokiais pat 3,6-subsituentais karbazolo
fragmentuose turi tokius pat absorbcijos maksimumus (14,16a ir 14,16b).
Nors junginiy skyliy dreifinis judris grynyjy medziagy sluoksniuose siekia
3-10° cm?/Vs, esant 6,4-10° V/cm stiprio elektriniam laukui, dél per auksty
jonizacijos potencialo veréiy, Sie dvynieji karbazolai su feniletenilpakaitais
nebuvo iSbandyti perovskitinése saulés celése.

2.1.3. Siamo dvyniy tipo indolkarbazolo pagrindo skyles
transportuojancios medZiagos su praplésta z-elektrony sistema

Indolkarbazolo dariniai, ypa¢ indol[3,2-b]karbazolai (ICZ) ir
triazatruksenai  (TAT), jau yra naudojami aktyviuosiuose jvairiy
optoelektronikos prietaisy sluoksniuose. Jie taip pat yra daug Zzadantys
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kandidatai panaudojimui perovskitinése saulés celése Siy Siamo dvyniy tipo
molekuliy Ziedai sudaryti i$ dviejy arba trijy indolo fragmenty, sujungty per
benzeno ziedg, gali buti apibudinami kaip dvidimensés z-Sistemos,
lemiancios efektyvy kriivininky judrj.

Ankstesniuose skyriuose aprasytas vieno zingsnio reakcijos metodas,
kurj panaudojus galima gauti skyliy transportines medziagas su skirtingu
feniletenilgrupiy, akivaizdziai turinCiy teigiama poveikj konjuguotai z-
elektrony sistemai, skai¢iumi. Tokios karbazoly pagrindo medziagos pasiekia
itin auksta skyliy dreifinj judrj (iki 0,017 cm® V' s). Remiantis minéta
patirtimi, buvo suprojektuotos ir susintetintos naujos Siamo dvyniy struktiiros
skyliy transportinés medziagos.

2.1.3.1. Indolkarbazolo pagrindo skyliy transportiniy medziagy sintezé

Siame skyriuje aprasoma dviejy naujy i§ nebrangiy pradiniy medziagy
susintetinty indolkarbazolo dariniy 19 (Zr. 4 schema) ir 22 (Zr. 5 schema)
sintez¢ bei jy savybiy tyrimo rezultatai.

O 1 HC(OC,Hy); O U C,H,l, NaH O b
I 1 H,S0, g O DMF, 120 °C O N

4 schema. 2,8-bis-[2,2-bis(4-metoksifenil)etenil]-5,11-dietil-5,11-dihidroindolo[3,2-
b]karbazolo (19) sintezé

Pagrindinés  2,8-bis-[2,2-bis(4-metoksifenil)etenil]-5,11-dietil-5,11-
dihidroindol[3,2-b]karbazolo (19) ir 3,8,13-tris[2,2-bis(4-
metoksifenil)etenil]-5,10,15-trietil-10,15-dihidro-5H-indol-[3,2-a:3",2"-
clkarbazolo (22) sintezés reakcijos pateiktos atitinkamai 4 ir 5 schemose.
Indolkarbazolo (ICZ) ziedas buvo susintetintas intermolekulinés
kondencacijos metodu i§ komercinio 3,3"-bisindolilmetano per vieno
zingsnio procedira [31]. Gautas plokscias ICZ ziedas buvo alkilintas.
Pirmtakas 18 su N-etilpakaitais toliau kondensuotas su 2,2-bis(4-
metoksifenil)acetaldehidu, reakcijoje dalyvaujant +kamparo sulfoninei
rug8ciai, iSskirtas tikslinis produktas 19 su feniletenilpakaitais.
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Metoksigrupés pasirinktos todél, kad mokslinéje literatiiroje jos apraSytos
kaip efektyviis inkarai tarp saulés celése esanCio perovskito ir skyles
transportuojancios medziagos [32].

Junginys 22 su triazatrukseno ziedu molekulés centre buvo gautas
analogisku budu, kaip ir ICZ pagrindo darinys 19. Visy pirma i§ 2-indolinono
vieno zingsnio procedira [33] buvo gautas triazatruksenas 20, kuris véliau
alkilintas ir kondensuotas su 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehidu (zr. 5
schema). Gauty junginiy struktiiros buvo patvirtintos "H/*C branduoliy
magnetinio rezonanso, masiy spektrometrijos ir elementinés analizés
metodais.

5 schema. 3,8,13-tris[2,2-bis(4-metoksifenil)etenil]-5,10,15-trietil-10,15-dihidro-5H-
indol-[3,2-a:3",2"-c]karbazolo (22) sintezés schema; (a) POCI;, 100°C, (b) C,Hsl,
NaH, DMF, 120 °C; (c) 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehidas, CSA, toluenas, virimo
temperatura

Tokiu budu gauto tripakeisto triazatrukseno 22 iseiga buvo maza, kaip
ir monomeriniy karbazolo dariniy su trimis pakaitais 3,6 ir 9-0je pozicijose
bei dvyniyjy karbazoly, gauty tiesiogiai vykdant kondensacija | keturias
pozicijas. Sie pavyzdziai parodo, kad reakcija, kuomet karbazolilo fragmenta
turintis junginys reaguoja su difenilacetaldehidais, esant +kamparo 10-
sulfoninei ruig8¢iai, yra tinkama norint pakeisti vieng arba dvi pozicijas.
Norint prijungti didesnj pakaity skaiéiy, reikalingas ilgesnis reakcijos laikas,
o rugstiné reakcijos terpé bei aukSta temperatiira lemia $alutiniy produkty
formavimasi ir labai mazina tiksliniy skyliy transportiniy medziagy su
konjunguotosiomis  z-elektrony sistemomis iSeiga. Buvo iSbandytas
alternatyvus 22 medziagos Sintezés biidas. Su $iuo junginiu sukonstruotos
perovskitinés saulés celés energijos konversijos tyrimo rezultatai yra daug
zadantys (zr. 3.1.4.4 skyr.).

Izatinas buvo alkilintas su jodetanu, reakcijoje dalyvaujant NaH ir
vykdant jg dimetilformamide. Tolesniame zingsnyje reakcijos misinj veikiant
hidrazinhidratu, vandenyje buvo gautas N-etil-2-oksoindolas (23). Pastarajj
brominant acetonitrile su mazu N-bromsukcinimido pertekliumi buvo
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i§skirtas junginys 24, kuris toliau veiktas fosforo oksichloridu 100 °C
temperatiiroje gaunant junginj 25 SU gana maZza iSeiga, kaip ir analogisko
nesubstituoto triazatrukseno 20 atveju. Difeniletenilborolanas 26 buvo gautas
i§ 4-bromanizolo ir vinilboronato pinakolesterio, katalizuojant Pd[P(t-
Bu)s]»/i-Pr,NH misiniui. Vykdant Suzuki jungimo reakcija [34, 35] tarp
3,8,13-tribromo-5,10,15-trietil-10,15-dihidro-5H-diindol[3,2-a:3',2'-
c]karbazolo (25) ir 2-(2,2-bis(4-metoksifenil)etenil)-4,4,5,5-tetrametil- 1,3,2-
dioksaborolano buvo gauta skyliy transportiné medziaga 22 (50 % iseiga).
Analitiniai ir spektroskopiniai duomenys patvirtino §ig struktiira.

OCH;

o)
gas : &
H Br—@—OCH3 (?
0
a
) OCH,

26

6 schema. Alternatyvus 3,8,13-tris[2,2-bis(4-metoksifenil)etenil]-5,10,15-trietil-
10,15-dihidro-5H-indol-[3,2-a:3",2"-c]karbazolo (22) sintezés kelias. (a) I: C,Hsl,
NaH, DMF, 11: NH,NH,-H,0; (b) NBS, acetonitrilas, -5°C—kambario temperatiira;
(c) POCIj3, 100°C, (d) 26 (2-(2,2-bis(4-metoksifenil)etenil)-4,4,5,5-tetrametil- 1,3,2-
dioksaborolanas), Pd(PPhs),, K,COs3, THF, H,0, 80°C, 5h; (e) vinilboronato
pinakolesteris, Pd[P(t-Bu)s],/i-Pr,NH, toluenas, 80°C, 24h.

2.1.3.2. Terminés ir optinés savybés

Terminés savybés buvo tirilamos termogravimetrinés analizés ir
diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodais. Junginiai 19 ir 22 yra
termiskai stabiltis iki 414 °C (Zr. 15a pav.) ir 427 °C (¢r. 15b pav.), kas
patvirtina geras galimybes panaudoti Sias medziagas praktiskai. Diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos tyrimo rezultatai parodé, kad TAT pagrindo
skyliy transportiné medziaga 22 yra visiskai amorfiné — jos termogramoje
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matomas tik virsmas stiklas - skystis ties 138 °C (Zr. 15b pav., 8 lentelé).
Junginio 22 T4 yra aukstesné nei tradiciSkai naudojamo ir geriausig naSuma
rodanéio 2,2°,7,7’tetrakis(N,N-di-p-metoksifenilamino)-9-9°-spirobifluoreno
(spiro-OMeTAD) (126 °C), kurio viena esminiy problemy ir yra polinkis
kristalizuotis, taip bloginant prietaiso stabiluma [36].

8 lentelé. Junginiy 19 ir 22 bei spiro-OMeTAD terminés ir optinés savybés

Junginys T (°C) T,%(°C) Taec (°C) AbS e’ €
(nm) M*cem?)
19 284, 299 - 414 356 4,6x10°
321 7,6x10°%,
22 - 138 427 - 7 3x10°
Spiro-OMeTAD 245 126 449 387 6,9x10*

Nustatyta DSC antrame kaitinime, kaitinimo greitis 10 K min™%; N, atmosferoje. "Matuota 10~
M THF tirpale.

EXO

15 pav. Junginio 22 (a) termogravimetriné kreivé; (b) DSC pirmojo ir antrojo
kaitinimo kreivés

Masé (%)
Ex0

16 pav. Junginio 19 (a) termogravimetriné kreive, (b) pirmojo ir antrojo DSC
kaitinimo kreivés (kaitinimo greitis 10 °K min™)

PrieSingai nei amorfinio 22 atveju, junginio 19 tiek pirmojo, tiek ir
antrojo kaitinimo termogramose matomi endoterminiai lydymosi signalai.
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Idomu tai, kad DSK kreivése matomi polimorfiniai kitimai pries iSsilydyma
ties 299 °C (zr.16b pav.).

Paveiksle (zr. 17 pav.) pateikti junginiy 19 ir 22 ultravioletinés ir
regimosios sugerties spektrai, iSmatuoti praskiestuose tetrahidorfurano
tirpaluose. Pradiniy junginiy 18 ir 21 spektrai duoti palyginimui.

——18

——19

1.0x10° 4

- 316nm

—_21

—=—HTM-2

8.0x10° 4

6.0x10° 4

eM'cm™)

4.0x10" 4

2.0x10° 4

0.0

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

17 pav. Junginiy 19 ir 22 absorcijos spektrai, iSmatuoti 10“ M THF tirpaluose.
Tarpiniy junginiy 18 ir 21 spektrai pateikti palyginimui

Tokie rezultatai yra budingi ploks¢ioms sujungty indolkarbazolo
junginiy konjuguotosioms sistemoms [37]. Junginio 19 z-z* absorbcijos
juostos dél konjuguota molekulés z-elektrony sistema didinanéiy prijungty
Soniniy feniletenilfragmenty yra apie 15 nm batochromiskai pasislinkusios
lyginant su pradiniu junginiu 18. Be jokios abejonés, junginio 22 atveju,
kuomet prisijunge trys konjugacija prapleciantys pakaitai, z-z* absorbcijos
juosta pasislinkusi dar daugiau — per 35 nm.

2.1.3.3. Jonizacijos potencialo matavimy rezultatai

Jonizacijos potencialai buvo matuoti PESA metodu, o rezultatai
pateikti 9 lenteléje.

9 lentelé. Elektrocheminés junginiy 19 ir 22 savybés
Junginys 1,2 (eV) Epc™ vs Fc (V) Ep."vs Fc (V) Eypvs Fc® (V)

19 5,28 0,27 0,19 0,23

22 5,34 0,40 0,25 0,33

#Jonizacijos potencialai iSmatuoti fotoemisijos ore metodu i§ pléveliy. PE = (EpatEpc)/2; Epa ir
Eyc yra atitinkamai anodinis ir katodinis potencialai

Galima matavimy paklaida 0,03 eV. ICZ ir TAT pagrindo molekulés
turi panaSias Ip reikSmes, 5,28 eV ir 5,34 eV. Pagrindinés biisenos
oksidacijos potencialas (E.) indolkarbazolo pagrindo ir junginiams 19 ir 22
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buvo iSmatuotas naudojant ciklinés voltametrijos technika (zr. 9 lentele).
Enomo energijos reik§més, gautos i§ CV matavimy, sutampa su PESA tyrimo
rezultatais.

2.1.3.4. Perovskitinés saulés celés charakteristikos ir kriivininky pernasa

Nauji indolkarbazolo pagrindo puslaidininkiai 19 ir 22 buvo iSbandyti
kaip skyliy transportinés medziagos perovskitinése saulés celése, kuriy
sudétis: fluoru legiruotas alavo oksidas (FTO) / kompaktinis TiO, /
mezoporinis TiO, / perovskitas / HTM / Au. Paveiksle (zr. 18 pav.) pateiktos
gautyjy celiy ir analogiSkomis salygomis sukonstruotos celés, kurioje kaip
HTM sluoksnis naudojama spiro-OMeTAD charakteristikos.

| — spiro-OMeTAD
— 19

— 22

J,, (mAtem®) V, (mV) FF (%) PCE (%)
spiro| 2081 1080 754  17.03
LRI} 2053 1005 717 1386
2 19,09 1042 704 1524

Current density / mAcm™

0.0 0z 04 06 08 10
Potential /' V

18 pav. Perovskitiniy saulés celiy su junginiais 19, 22 ir spiro-OMeTAD
charakteristikos. Celiy konstravimas ir matavimas atliktas EPFL (angl. Ecole
Polytechnique Federale de Lausanne)

Lékio trukmés matavimo rezultatai pateikti 10 lenteléje. Dél grynyjy
medziagy sluoksniy nehomogeniskumo, pateikiami kietyjy tirpaly (1:1) su
bisfenol-Z polikarbonatu (PC-Z) matavimy rezultatai. Judrio priklausomybés
nuo lauko grafikai pateikti 19 paveiksle.

10 lentelé. Junginiy 19, 22 ir spiro-OMeTAD elektrocheminés ir skyliy pernasos
savybés, i8matuotos kietajame tirpale su PC-Z, esant masés santykiui 1:1

Eo? Ho b ,uc a
HTM (V vs Fc) (cm?Vv?s™?) (cm?Vv?s?) (cm¥2 V12
19 0,23 1,8x107 3,0x10°® 0,0028
22 0,32 3,0x107 2,2x10° 0,0043
Spiro-OMeTAD 0,01 3,0x10°® 6,7x10° 0,0032

%CV matavimai atlikti naudojant stiklo elektrodg i§ dichlormetano tirpaly su 0,1 M
tetrabutilamonio heksafluorofostatu kaip elektrolitu ir Pt viela, kaip palyginamuoju elektrodu.
Kiekvienas matavimas buvo kalibruotas su ferocenu (Fc). "Dreifinis judris nuliniame lauke.
“Dreifinis judris esant 6,4x10° V cm™ stiprio elektriniam laukui. Skyliy dreifinio judrio
matavima buvo atlikti Vilniaus universitete (dr. V.Gaidelis ir dr. V.Jankauskas)
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1 (cm*Vs)

= 194PC-Z(1:1), d=4.5 ym
o 22+PCZ(1:1),d=2.1um
A Spiro-OMeTAQ +PC-Z [1:1), d=4.7 ym
0 200 400 60 800 1000 1200 1400
E" (Viem)'™?

19 pav. Skyliy pernasos judrio priklausomybé nuo lauko stiprio amorfiniuose junginiy
19, 22 ir spiro-OMeTAD tirpaluose su PC-Z (1:1)

Kaip matyti i§ pateikty duomeny, junginio 22 skyliy dreifinis judris,
matuojant kompozicijoje su PC-Z (1:1) yra auk$tesnis nei junginio 19
analogiSkomis salygomis. Tokie pernaSos rezultatai puikiai koreliuoja su
iSmatuotais saulés celiy parametrais.

2.2. TRIFENILAMINU PAGRINDO SKYLIU TRANSPORTINES
MEDZIAGOS SU FENILETENILGRUPEMIS PRAPLESTA 7-
ELEKTRONU KONJUGACIJA

Kita didelé skyliy transportiniy medziagy grupé — trifenilaminai. Si
junginiy klasé seniai zinoma kaip skyliy transportiniy medziagy Saltinis
aktyviesiems fotokopijavimo sluoksniams, organiniams §viestukams ir
organinéms saulés celéms. Jprastai, Sios medZiagos gerai tirpios
standartiniuose organiniuose tirpikliuose, yra atsparios aplinkos poveikiui,
pvz., dréegmei [1,10, 38] ir pasizymi geromis kriivininky pernasos savybémis
(iki 0,01 cm® V s uzgarintuose [7] ir lietuose sluoksniuose [39]). Svarbu
paminéti, kad tokie geri rezultatai buvo pasiekti su konjuguotaisiais
trifenilamino polimerais. Kol kas geriausi mazamolekuliai trifenilamino
junginiai pasizymi gerokai Zemesnémis kriivininky pernasos vertémis (10
cm® V ' st [40]. Atkreipiant démesj j anks&iau minétus faktus, naujy,
nebrangiy ir gerai tirpiy trifenilamino dariniy, pasiZyminciy geromis
kriivininky transporto savybémis poreikis kol kas néra patenkintas. Sioms
problemoms spresti buvo pasirinktas toliau pateiktas bidas.

2.2.1. Monomeriniai difeniletenilsubsituotieji trifenilaminai

Siame skyriuje aptariami Zvaigzdiskos formos skyles transportuojantys
junginiai, kuriuos sudaro centrinis trifenilamino Ziedas ir varijuojantis
skai¢ius Soniniy difeniletenilfragmenty. Sios organinés puslaidininkés
medziagos, gautos vieno zingsnio sintezés procedira, yra tirpios jprastuose
organiniuose tirpikliuose, stabilios ore ir, svarbiausia, pasizymi aukstu
kriivininky pernagos judriu, siekian&iu net 0,017 cm? Vs,
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2.2.1.1. Difeniletenilsubstituoty trifenilaminy sintezé

Kaip jau aprasyta ankstesniame skyriuje, karbazoly kondensacijos
reakcijos su difenilacetaldehidais buvo sékmingos, todél analogiskas sintezés
biidas buvo isbandytas ir su trifenilaminais. Dél aktyviy fenilo ziedy p-
pozicijy apraSomam metodui jgyvendinti yra reikalingi komerciskai
prieinami ir palyginus nebrangiis katalizatoriai bei pradinés medZiagos.
Kadangi pateikiama reakcija néra jautri deguonies poveikiui, o tikslinj
produkta galima gauti vieno zingsnio reakcijos metu, $is sintezés biidas yra
itin patrauklus gaminant medziagas didesniais Kkiekiais. Ankstesniuose
skyriuose apraSyta, kad dél Salutiniy produkty susidarymo ir tiksliniy
junginiy gryninimo ypatybiy karbazoliniy medziagy su daugiau nei dviem
feniletenilpakaitais gavimas yra komplikuotas. Atsizvelgiant i tai, pirmoji
eksperimentiné reakcija buvo atlikta su du p-metilfenilziedus turiniu
trifenilaminu, taip paliekant tik vieng vieta kondensacijai. IS anilino ir 4-
bromtolueno Buchwald-Hartwig reakcijos metu buvo susintetintas pradinis
4.4’ -dimetiltrifenilaminas  27.  4-(2,2-Difeniletenil)-N,N-di-p-tolilanilinas
(27a) buvo gautas veikiant pirmtaka 27 difenilacetaldehidu, reakcijoje
dalyvaujant katalizatoriui CSA. Siekiant nustatyti pakaity
feniletenilfragmentuose jtaka, buvo iSmégintos analogiSkos reakcijos su
bis(4-metoksifenil)- ir bis(4-metilfenil)acetaldehidais ir gauti dar du nauji
trifenilaminai 27b ir 27c. Fenilo Ziedo jtakai molekulés savybéms nustatyti
buvo suprojektuotas ir minéta pirmtakg 27 kondensuojant su 2-
fenilpropionaldehidu isskirtas (E)-4-metil-N-(4-(2-fenilprop-1-en-1-il)fenil)-
N-(p-metilfenil)anilinas  (27d). Schemoje (¢r. 7 schema) pateikta
trifenilaminy 27a-d su viena difeniletenil- arba fenilpropenilgrupe sintezé.

Os CH,4

CH; 0, ‘
ol >
CH; H,C

jome!
H,C CHs
27

CH,
O\ O\ ©
‘ ‘ H;C
HgC CH3.(?SA N L@ ,CSA /©/N O
H;C 27d |
H;C O

7 schema. N,N-di-p-toluenilanilino fragmentg turin¢iy medziagy 27a-d sintezé

Z
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Tam, kad bty iSbandyta trifenilamino disubstitucija, atliktos aldehidy
kondensacijos reakcijos su p-metilgrupe monopakeistu trifenilaminu. Dél
panaSaus 4-metiltrifenilamino reaktigumo su N-pakeistu karbazolu, buvo
tikimasi gauti produktus su dviem p-pozicijose prisijungusiais pakaitais.
Sékmingy kondensacijos reakcijy metu gauti keturi nauji trifenilamino
dariniai 28a—d su dviem Soninémis difenil-, bis(4-metoksifenil)-, bis(4-
metilfenil)- ir 2-fenilpropenilgrandinémis.

CH,

CH,
[oR O\] OCH; ©
L CSA H,CO O O OCHj , CSA O N
N.
0 -
o ‘
|
28a O O CH, H,CO 28b O O

H,CO 'OCH;4

o0
ci 28
e o
SR o
ch CH;,CS/\
.
@ ‘
HyC 28¢ O O
HyC CH,

8 schema. Du feniletenilpakaitus turinéiy junginiy 28a—d sintezé

CH;

[eN

Lae : g
, CSA N CH,
=
‘ g
CH,4
O 28d

Trifenilamino  kondensacijos  su  difenilacetaldehidu,  bis(4-
metoksifenil)acetaldehidu, bis(4-metilfenil)acetaldehidu bei 2-
fenilpropionaldehidu buvo gauti dar keturi, §j kartg jau trijose p-pozicijose
pakeisti junginiai 29a—d. Jy iSeigos yra geros, o susidariusiy nepageidaujamy
polimeriniy dariniy kiekis nezymus. Schemoje (Zr. 9 schema) parodytos CSA
katalizuojamos reakcijos tarp trifenilamino ir ankséiau i§vardinty aldehidy.
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9 schema. Trifenilamino Ziedg turin¢iy junginiy 29a—d sintezés schema

Z

2.2.1.2. Terminés savybés

Visi i8skirti junginiai 27-29 yra tirplis jprastuose organiniuose
tirpikliuose — tetrahidrofurane, toluene, chloroforme. Jy terminés savybés
buvo istirtos diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodu (zr. 11
lentelé). Sios analizés rezultatai leidZia teigti, kad feniletenilpakaitai padidina
visy susintetinty junginiy stikléjimo temperatiirg. Papildomy metoksigrupiy
prijungimas turi akivaizdzig jtaka terminéms junginio 29b savybéms -
lyginant su junginiu 29a, lydymosi temperatiira pakyla 36 °C. Mazesniy
molekuliy, pvz., 27a ir 27b atveju, metoksigrupés jnesa netvarkos ir junginys
su metoksigrupémis jau yra visiSkai amorfinis. J[domu ir tai, kad lyginant
junginiy 28a ir 28b stikléjimo temperatiiras, praktiS$kai jokio pokyc¢io
nematoma. Vieno fenilziedo pakeitimas metilgrupe sumazina stikléjimo
temperatiirg iki ar net Zemiau kambario temperatiiros. Dél itin zemos
stikléjimo temperatiiros junginiai 27d ir 28d galéty buti panaudoti kaip
plastifikuojancios skyliy transportinés medziagos ten, kur reikalingas itin
geras pory uzpildymas, pvz., Kietos biisenos dazikliais sensibilizuotuose
saulés elementuose [41-43].

Monosubstituoti  trifenilamino  27a—d  dariniai pasizymi labai
panaSiomis savybémis kaip ir junginiai su dviem arba trimis Soninémis
atSakomis. Difeniletenilsubstituotas junginys 27a yra visiSkai kristalinis ir
neformuoja stabilios amorfinés busenos. Metoksi- arba metilgrupiy
prijungimas 27b ir 27¢ molekulése lemia gebg egzistuoti tiek amorfingje, tiek
ir kristalinéje biisenose, o vieno fenilo ziedo pakeitimas metilgrupe padaro
junginj 27d visiskai amorfiniu.

Junginiy su bis(4-metilfenil)etenilgrupémis 27¢, 28c¢ ir 29¢ terminis
stabilumas buvo iStirtas terminés gravimetrijos metodu. Visi trys minéti
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junginiai yra termiskai stabiliis. Jy terminis stabilumas didéja kartu su Soniniy
pakaity skai¢iumi ir siekia daugiau kaip 400 °C, junginio su trimis $oninémis
atSakomis atveju (zr. 20 pav.).

11 lentelé. Susintetinty trifenilamino junginiy terminés savybés
Junginys 27a 28a 29a 27b 28b 29 27c 28c 29c 27d 28d 29d

T (°C) - 73 98 48 77 9 54 89 104 1 1 30
Tl (°C) 136 - 201 172 - - 134, - - - - -
163

[a] Nustatyta DSC metodu: kaitinimo greitis 10 K/min; N, atmosferoje antro ciklo metu. [b]
Lydymosi taskas buvo nustatytas pirmojo kaitinimo metu.

100

Masé, %

T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatiira, ‘C

20 pav. Bis(4-metilfenil)etenilgrupémis substituoty trifenilaminiy 27¢-29¢ TGA
kreivés

2.2.1.3. Optinés savybés

Junginiy 27-29 a-d sugerties spektrai, i§matuoti tiriant 10* M
tetrahidrofurano tirpalus, pateikti 21 paveiksle ir apibendrinti 12 lenteléje.

Batochrominis absorbcijos poslinkis junginiuose 27a ir 28a lyginant su
trifenilaminu, priskirtinas centrinio ziedo konjugacijos padidéjimui dél vieno
arba dviejy feniletenilpakaity prijungimo (Zr. 21a pav.). Junginio 27a
absorbcijos maksimumas pasislinkgs per 71 nm lyginant su trifenilaminu ir
yra ties 370 nm. Junginio su dviem difeniletenilgrupémis atveju,
batochrominis poslinkis siekia jau 91 nm, lyginant su pradiniu trifenilaminu.
Dar vieno, treCiojo difeniletenilfragmento prisijungimas batochrominiam
poslinkiui  jtakos praktiSkai nebeturi, taiau S§iuo atveju stebimas
hiperchrominis efektas ir sugerties intensyvumas gerokai padidéja.
Metoksigrupiy prijungimas veikia hipsochromiskai, lyginant su analogais be
alkoksigrupiy. Konjuguotoji sistema sumazéja galimai dél maziau plokscios
molekulés konfigiiracijos. Fenilo Ziedo pakeitimas metilgrupe, be jokios
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abejonés, labai mazina konjugacija ir junginiy 27d-29d sugerties
maksimumai yra pasislink¢ trumpesniy bangy pusén ~30 nm lyginant su
junginiais 27a—29a

—e—28b
——29b

(a) 3920m o 974

7x10"
6x10"
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2 340'] | Ay
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21 pav. Trifenilamino dariniy 27a—29a (a), 27b-29b (b), 27¢-29c (c) ir 27d-29d (d)
absorbcijos spektrai, ismatuoti esant 10 M koncentracijai tetrahidrofurane

12 lentelé. Optinés trifenilamino junginiy savybés, i¥matuotos 10 M THF tirpaluose

Junginys 27a 28a 29a 27b 28b 29b 27c 28 29c¢ 27d 28d 29d

Absmax

(nm) 392 390 370 380 381 369 381 383 370 361 354 343

&
M*cm?), 69 44 42 57 39 40 54 42 37 49 32 2,6
x10*

2.2.1.4, Kriivininky pernasos savybés

Trifenilamino dariniy 27-29 krivininky pernasos savybés buvo
nustatomos kserografiniu 1ékio trukmés metodu (Zr. 22 pav.). Kriivininky
judrj nusakantys parametrai — judris nuliniame lauke (zg), Poole-Frenkel
parametras («) ir dreifinis judris esant 6,4x10° V cm™ stiprio elektriniam
laukui yra pateikti 13 lenteléje.
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13 lentelé. Junginiy 27—29 Eyomo, Ip ir skyliy dreifinio judrio vertés.

Junginys EHOMO Ip d Ho a
(eV) ev) (um) (cm’V? (em* v' (cm“?v-
5—1) S—l) 1/2)

27a -5,09 541 6,3 3x10° 0,017 0,0022
28a -5,09 5,35 2.9 2x10°8 0,014 0,0025
29a -5,11 5,43 49 56x10% 4,3 x10* 0,0045
27b -5,03 5,27 34 56x10°  3,9x10* 0,0053
28b -5,01 5,23 48 2,2 x10° 6 x 10™ 0,0041
29b -5,02 5,35 2,3 3x10° 1,1 x10% 0,0045
27¢c -4,98

28¢c —4,99 541 50 1,5% 10* 2,7x 103 0,0036
29c -4,95 5,32 51 43x10*  3,7x10° 0,0027
27d -5,10 5,45 6 15 %103 0,013 0,0027
28d -5,10 547 6,4 1,4 x10° 0,012 0,0027
29d -511 545 6,3 1,1x10° 0,014 0,0032

Ciklinés voltametrijos matavimai parodé, kad praktiskai néra skirtumy
tarp mono-, di- ir trisubstituoty trifenilamino dariniy Ejomo lygmeny.
Jonizacijos potencialy matavimo rezultatai pateikti 13 lenteléje ir 22

paveiksle.

ISmatuotos jonizacijos potencialo vertés yra mazdaug 0,3 eV
aukstesnés nei Eyomo lygis, iSmatuototas CV metodu. Toks skirtumas galéjo
biiti gautas dél naudoty skirtingy matavimo techniky ir salygy (tirpalas CV
atveju ir kietasis buvis fotoemisijos metodu). 27d-29d turi auk$¢iausius
jonizacijos potencialo rezultatus i§ visy keturiy tirty grupiy. Jdomu tai, kad
junginiy 27a-29a atveju, Eyomo lygmuo tirpale yra labai artimas jonizacijos
potencialui, tik pastarasis truputj mazesnis. Labiausiai tikétina, kad tokius
skirtumus lemia molekuliy susipakavimas kietajame biivyje.
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22 pav. Junginiy 27-29 fotoemisijos ore spektrai (Matavimus atliko dr.
E.Kamarauskas Vilniaus universiteto Fizikos fakultete)

1.2.1.5. Organinis fotoreceptorius ir jo charakteristikos

Trifenilamino zieda turintis N,N’-bis(3-metilfenil)-N,N'-
difenilbenzidinas (TPD) yra vienas i§ labiausiai naudojamy medziagy
organiniy fotoreceptoriy pramonéje [39]. Kadangi susintetinta geru
kravininky dreifiniu judriu pasizymin¢iy junginiy serija, struktariskai labai
panas$i | TPD molekule, nutarta juos (29a, b, d) iSbandyti organiniame
fotoreceptoriuje (Zr. 23 pav.). Fotoreceptoriy sudaro laidus Al sluoksnis, 0,5
um storio kriivi gereruojantis sluoksnis (CGL), gautas i§ 2:1 santykiu
sumaisyty titanilftalocianino ir polvinilbutiralio BX-1 bei skyliy transportinis

sluoksnis, sudarytas i§ lygiomis masés dalimis sumaiSyto trifenilamino
darinio ir polikarbonato Z-200 (PC-2).

23 pav. Principiné organinio fotoreceptoriaus schema. Fotoreceptorius buvo
sukonstruotas Vilniaus universiteto Fizikos fakultete (habil. dr. V.Gaidelis)
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IS 29a, b, d junginiy sukonstruoty prietaisy charakteristikos buvo
palygintos su analogisku prietaisu, turin¢iu TPD sluoksnj. Duomenys pateikti
14 lenteléje. Susintetinty trifenilamino dariniy fotojautris (S) prilygsta ir net
lenkia $ig TPD savybg. Santykinis liekamasis potencialas (Ugr / Ug) yra
mazesnis fotoreceptoriuje su 29a, 0 prietaisas su 29b pasiZymi panaSiomis
savybémis kaip ir TPD. Paveiksle (zr. 24 pav.) pateikta spektriné organiniy
fotoreceptoriy su 29b ir TPD fotojautrio priklausomybé. Abi kompozicijos
turi gera kserografinj fotojautrj beveik visame regimosios Sviesos diapozone,
tatiau geresni rezultatai pasiekti su junginiu 29b.

14 lentelé. Organiniy fotoreceptoriy su junginiais 29a,b,d charakteristikos.

Junginys d Ug S fal Ur UR/ t Ho ol ﬂ[C] a
[wm] [V] [M3] [VI Uy  [s] [em* [cm®  [em™
Vfl Vfl Vfl/Z]

s s

29a 7,2 - 478 66 0,019 0082 14x 75x 0,005
348 10% 10"

29b 9,9 - -396 - 003 0,094 72x 1,8x 0,0069
478 14,3 107 10

29d 75 - 384 30 0061 0,104 31x 53x 00035
495 10° 10

TPD 7,2 - -368 - 0,029 0102 46x 13x 0,0042
461 13,2 10% 10"

[a] A= 780 nm. [b] Judris nuliniame lauke. [c] Judris esant 6,4x10° V cm™* lauko stipriui.

-900V/2s chargin;
500 N AL Rt i

0 1 1 1 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700 800 900
Alnm

24 pav. Junginiy 29b ir TPD fotojautriai. ISmatuoti Vilniaus universiteto Fizikos
fakultete (Matavimus atliko habil. dr. V. Gaidelis)

Apibendrinant reikia pasakyti, kad buvo pateiktas vieno zingsnio
sintezés metodas, kuriuo remiantis galima susintetinti tirpius zvaigzdiskos
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struktiros skyles transportuojancius junginius su trifenilamino Zziedu ir
kintan¢iu skai¢iumi skirtingy feniletenilpakaity. Feniletenilfragmento
substitucija gali pastebimai lemti skyliy transportinés medziagos stikléjimo
temperatiirg ir kristalizacijos tendencijas. Atlikus stuktiiros modifikavima,
Soninés grandinés gali turéti ryS$ky efekta z-konjuguotai sistemai,
energetiniams lygmenims ir molekuliy susipakavimui kietajame buvyje.
Tankus elektrony tinklas lemia geras kravininky pernasos savybes.
Trifenilaminy skyliy dreifinis judris sieké net 0,017 cm® V * s™* stipriuose
elektriniuose laukuose. Organiniai fotoreceptoriai buvo sukonstruoti
naudojant medZiagas 29a,b,d. Testavimo rezultatai parodé, kad Sios
medziagos pranoksta placiausiai Sioje sritye naudojamg TPD molekule. Dél
itin zemos stikléjimo temperattros junginiai 29d ir 28d galéty buti panaudoti
kaip skyles transportuojanti medziaga kietos biuisenos dazikliais
sensibilizuotose saulés celése, kur reikalingas geras pory uzpildymas. IS
susintetinty medziagy vertéty iSskirti 29a,d, kurios yra ypa¢ patrauklios
saulés celése: jos stabilios, gali biiti laikomos ore, gali buti naudojamos
liejant sluoksnius i§ tirpaly, pasizymi itin geru skyliy dreifiniu judriu ir,
svarbiausia, gali buti susintetintos vieno zingsnio reakcija i§ komerciskai
prieinamo ir pigaus trifenilamino.

1.2.2. Trifenilamino polimerai su Soninémis feniletenilgrupémis

Galimybé lieti sluoksnius i$ tirpaly, i$vengti kristalizacijos, mechaninis
sluoksniy atsparumas, geras sluoksniy storis yra pagrindinés savybés dél
kuriy polimerinés medziagos yra patrauklios optoelektronikoje. Ivertinus tai,
pagrindiné S$ios darbo dalies idéja yra elektroaktyviy polimery, tirpiy
organiniuose tirpikliuose ir stabiliai veikianciy kaip skyles transportuojanti
medZiaga, sintezé. Kaip jau buvo parodyta ankstesnése darbo dalyse,
feniletenilgrupiy prijungimas prie trifenilamino molekulés turi teigiama
efekta elektrony konjugacijai ir labai pagerina krivininky pernasa. Tikintis
panasiy rezultaty ir poli(triarilamino) molekulése, buvo atlickama naujy
polimery su feniletenilgrupémis sintezé. Gautieji junginiai veikia
perovskitinése saulés celése be priedy, o iSbandzius optoelektroninius
prietaisus, buvo nustatytas itin geras jy stabilumas. Junginiai 32a,b, 34a, ir
38a susintetinti remiantis geriausia efektyvuma rodanc¢io PTAA molekulés
struktira.

CH,

H;C CH;

PTAA

25 pav. Polimerinio trifenilamino PTAA struktira
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2.2.2.1. Polimeriniy triarilamino dariniy sintezé

Skyles transportuojantis polimeras 32a su 2-fenilpropenilfragmentu
buvo susintetintas pagal metodika, pateikta 10 schemoje. Pirmiausia,
klasikiniu b@du naudojant N-bromsukcinimidg ir reakcija vykdant
chloroforme, buvo bromintos dvi trifenilamino fenilo ziedy p-padétys.
Dibromintas  trifenilaminas 30 buvo  kondensuojamas su  2-
fenilpropionaldehidu gaunant monomera 31. Redukcinés Yamamoto
homopolimerizacijos reakcijos salygomis, katalizuojant trifenilfosfinui,
cinkui, 2,2’-bipiridinui ir NiCl,, i§ minéto monomero buvo gauta polimeriné
skyliy transportiné medziaga 32a.

Q0 o

HyCT Hy,C7 O
PPh, Zn, NiCl,
NBS, cx-m3 2,2 blpmdmax
(5/\ toluenas, A N
: : 17 : : r” : : BJ : : ‘Br

31 32a

10 schema. Monomero 31 ir polimero 32a sintezés schema

Halogeno atomai gali lemti greitesnj polimero irimg ir mazinti
krivininky judrj, todél polimero 32a terminaliniai bromo atomai buvo
pakeisti fenilo Zziedais ir gautas polimeras 32b. Tuo paciu metodu tarpinis
junginys 30 buvo veikiamas difenilacetaldehidu véliau gaunant polimerg 34a
Su Soninémis difeniletenilgrandinémis ir terminaliniais fenilo ziedais.
Bendroji vidutiniy molekuliniy masiy informacija ir jy pasiskirstymas
pateiktas 15 lenteléje.

15 lentelé. Polimery 323, 34a ir 38a savybés

Polimeras M,, kDa M,,, kDa My/Mp
32a 7,1 14,4 2,0
32b 6,4 12,4 1,9
34a 4,7 12,0 2,6
38a 7,5 12,5 1,7

®Molekulinés masés i§matuotos GPC metodu (naudojanti polistireno standartg) tetrahidrofurane
(Bandymai atlikti prof. dr. G.Buikos Kauno technologijos universiteto Polimery chemijos ir
technologijos katedroje)
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NBS, CHCl;
CSA, toluenas, A

@O“'/@?\@\ QO\

CSA, toluenas, A
>

33

11 schema. Monomery 31 ir 32 bei polimery 32b ir 34a sintezé

Pagal gera efektyvuma rodanc¢io PTAA sintezés pavyzdj buvo gautas
polimeras 38a su dviem papildomais metilpakaitais Soniniame fenilo Ziede ir
fenilpropenilpakaitu p-padétyje. Difenilaming brominant NBS, buvo i$skirtas
4,4’-dibromodifenilaminas 35, kurj paveikus 3,5-dimetiljodbenzenu buvo
gautas  N,N-bis(4-bromofenil)-3,5-dimetilanilinas 36. Atlikus pastarojo
kondensacija su 2-fenilpropionaldehidu, prie monomero buvo prijungta z-
konjugacija prapleéianti fenilpropenilgrupé. Junginio 37 redukciné
Yamamoto homopolimerizacija buvo atlikta tokiu pat badu kaip ir polimery
32a ir 34a atvejais.

® ®

H,C CH; -0 N
3 H,C N
1,0 g HyC
H,C CH, H,C CH gy znnicl,  PiC CHj
2.2 Bipiridinas.

thombcmcn as.

Q \@*@ oo @ @

12 schema. Polimero 38a sintezé

Siekiant uzkirsti kelig molekulinés masés priklausomybei nuo laiko,
visy sintetinty junginiy polimerizacijos trukmé buvo vienoda. Ilgiausia
polimero grandiné ir didziausia molekuliné masé buvo pasiekta su maziausiu
monomeru 31. Tai gali biiti paaiSkinta maziausiai suvarzymy turincia
monomero struktiira, kurioje néra nei antro fenilo ziedo kaip junginyje 33,
nei papildomy metilo grupiy prie centrinio N-fenilziedo, kaip yra monomere
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37. Trumpiausia grandiné buvo gauta su didziausiag monomero mase turinéiu
33.

Preliminariis matavimai parodé, kad junginys 32b turi auks$¢iausia
jonizacijos potenciala, siekiantj 5,32 eV, neatitinkantj perovskitinéms saulés
celéms keliamy reikalavimy, (5,0-5,30eV). D¢l Sios priezasties tyrimai buvo
atliekami tik su polimerais, kuriy jonizacijos potencialai patenka |
rekomenduojamas ribas (32a: 5,30 eV, 34a: 5,25 eV, 38a: 5,21 eV).

2.2.2.2. Optinés ir terminés savybés

Polimery 32a, 34a ir 38a absorbcijos spektrai, ismatuoti 10*M tolueno
tirpale pateikti 26a paveiksle. Absorbcijos maksimumo poslinkis ilgesniy
bangy pusén junginio 34a atveju rodo didesne z-elektrony sistema, lyginant
su kitomis dviem medziagomis. ISmatavus junginiy absorcija artimojoje IR
srityje nustatyta, kad ¢ia sugerties néra tiek tirpaly, tiek ir pléveliy atveju.

16 lentelé. Polimery 32a, 34a ir 38a optings ir terminés savybés

Polimeras Aabs®, NM Aaps™, M T,° °C Teec’, °C
32a 375 373 217 439
34a 388 362 215 508
38a 371 383 129 459

*UV-RS-NIR spektrai matuoti 10 * M tolueno tirpaluose. "Nustatyta DSC metodu:kaitinimo
greitis= 10 °Cmin™, N, atmosferoje; antrasis Kaitinimas. °5 %masés nuostolio temperatiira
nustatyta TGA metodu: kaitinimo greitis= 10 °Cmin™, N, atmosferoje.

a) 50000+

-

/4 \ T e
A
10000?/ \\

300 400 "1000 1200 1400 1600 1800
Wavelength (nm)

371 nm

26 pav. Polimery 32, 34 ir 38 absorbcijos spekrai, ismatuoti 1x107* M tolueno
tirpaliuose (a) ir plonuose sluoksniuose(b)

Termogravimetrinés analizés rezultatai (Zr. 27a pav.) rodo, kad
polimery 32a, 34a ir 38a dekompozicija prasideda esant aukstesnei kaip 400
°C, o tokia temperatira gerokai vir§ija darbines ribas. Nezymus (~2 %)
masés nuostolis ties 100-200 °C priskirtinas po gryninimo likusiy tirpikliy
iSgaravimui. I§ diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos tyrimo rezultaty
(2r. 27b pav.) matyti, kad junginiy 32 ir 34a stikléjimo temperatiiros sutampa
ir yra 210 °C. Rysky junginio 38a stikléjimo temperatiiros sumazéjima iki
129 °C galima paaiskinti papildomy liauny metiliniy grupiy prijungimu.
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Nepaisant to, visy trijy polimery stiklé¢jimo temperatiira gerokai aukstesné nei
85 °C temperatiiros limitas, kuris reikalingas praktiniam pritaikymui.

Weight (%)

384590 |

(439°C)

100 200 30 400

Temperature (*C)

500 600

b)

34a (508°C)

95 'W/

EXO

50 a0

100

150 200 2
Temperature (°C)

27 pav. a) Termogravimetrinés junginiy 32a, 34a ir 38a kreivés (kaitinimo greitis 10
°C min™) b) Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos antrojo kaitinimo kreivés
(kaitinimo greitis 10 °C min™) (Matavimus atliko dr.J.Simokaitiené Kauno
technologijos universiteto Polimery chemijos ir technologijos katedroje)

2.2.2.3. Jonizacijos potencialo matavimai ir pritaikymas saulés celése

Fotoemisijos ore metodu iSmatuoti junginiy 32a, 34a ir 38a HOMO
lygmenys atitinkamai yra —5,30, 5,25 ir -5,21 eV. Sios reik§més yra kiek
mazesnés nei junginiy Spiro-OMeTAD (-5,00 eV) ir PTAA (-5,16 eV),
placiai naudojamy perovskitinése saulés celése. Tam, kad biity nustatytas
naujy polimery tinkamumas perovskitinéms saulés celéms, junginiai 32a, 34a
ir 38a buvo iSbandyti nenaudojant priedy, tokiy kaip LiTFSI, tBP arba
CoTFSI. Nepaisant to, kad jprastai tokie priedai gerina skyliy pernasSa ir
laiduma, taCiau neigiamai veikia prietaisy stabilumg. Prietaiso sandara yra
analogiska pries tai aprasytai literatiiroje [44].
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28 pav. (a) 0.16 cm? aktyvaus ploto saulés celiy, sukonstruoty naudojant PTAA, 32a,
34a ir 38a kaip skyliy transportines medziagas srovés tankio-jtampos kreivés. (b)
Saulés celés su 38a be priedy pjiivio SEM nuotrauka. Saulés celé sukonstruota ir

iSmatuota EPFL (dr. M.Saliba)

Saulés celé, sukonstruota naudojant polimerg 38a be priedy,
pasieké 12,3 % energijos konversijos efektyvuma, esant 1055 mV atviros
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grandings jtampai, 19,2 mAcm™ srovés tankiui bei 0,61 uZpildymo faktoriui.
Sie rezultatai yra geresni nei analogiskas prietaisas su §ioje srityje platiausiai
naudojamu polimeru PTAA (10,7 %). Nustatytos optimalios polimery 38a ir
PTAA koncentracijos liejimo tirpaluose buvo atitinkamai 5 irl0 mgmL™.
Paveiksle (zr. 28b pav.) pavaizduota prietaiso su 20 nm storio 38a skyliy
transportiniu sluoksniu SEM nuotrauka. Buvo nustatyta, kad liejant 38a
tirpala toluene, pasickiamas geresnis perovskito drékinimas lyginant su tokiu
pat PTAA tirpalu. Matyt, 38a / perovskitas pasizymi geresne sgveika dél
makromolekuléje esanciy dvigubyjy jungciy. Populiariis perovskitiniy saulés
celiy priedai, tokie kaip LiTFSI ir tBP néra tinkami 38a atveju. To
priezastimi gali biiti Zemesnis minéto polimero jonizacijos potencialas (5,21
eV), lyginant su PTAA (-5,16 eV). Geriausius rezultatus parodziusi celé su
38a buvo tirta nustatant terminj atsparuma. Ilgalaikis stabilumas buvo
nustatytas laikant cel¢ ant 85 °C temperattros kaitlentés azoto atmosferoje.
Paveiksle (Zr. 29a pav.) pateiktas skirtingy saulés celiy su 38a stabilumas,
nustatytas trumpam nutraukiant kaitinima ir atliekant J-V matavima.

a) b)

o B el Vo et g e o
me%bfé&;&;ﬁfﬂ;m\?mj‘f;'ﬁ:%‘@.!l"f?f‘wﬂww

- [—=— device 1 wio additive =
z —e— device 2 wio additive -
—a— davice 3 wio additive

—o— device 4 with additive

—— davice 5 with additive|

85°C

MPPT tracking

29 pav. a) Terminis trijy nepriklausomy prietaisy, panaudojant junginj 38a be priedy
ir dviejy prietaisy su priedais, stabilumas; b) bepriedzio prietaiso su 38a maksimalios
galios tasko sekimas esant 1 saulés spinduliavimui. Prietaisas sukonstruotas ir
iSmatuotas EPFL

Duomenys rodo, kad saulés celé i§ 38a be priedy yra stabili ir 85 °C
temperatiiroje praktiskai be efektyvumo pokyciy veikia daugiau nei 140 h.
Palyginimui buvo iSmatuotas ir analogiSkos celés su priedais efektyvumas.
Priedy koncentracija pasirinkta pagal anks¢iau publikuoty PTAA pagrindo
saulés celiy sandarg [45, 46]. Gautieji duomenys patvirtina, kad priedais
legiruoto 38a celé degraduoja esant 85 °C, kas parodo neigiamg priedy jtaka.
Be $io, buvo atliktas stabilumo tyrimas esant fiksuotai spinduliuotei, laikant
cele azoto atmosferoje kambario temperatiiroje. Priedy neturinti celé su 38a,
per 40 h tokiomis salygomis neparodé degradavimo pozymiy. Tokie
rezultatai rodo, kad ilgalaikis prietaiso stabilumas labai priklauso nuo
naudojamos skyliy transportinés medziagos. Svarbu pabrézti, kad terminio
stabilumo matavimai saulés celéms kol kas néra itin dazni ir atliktas tyrimas
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yra vienas i§ nedaugelio [47-49], irodanciy svarby skyliy transportiniy
medziagy, naudojamy be priedy, indélj kuriant termiskai stabilias
perovskitines saulés celes.

Perovskitinés saulés celés su polimerais, turiniais 2-fenilpropenil-
(32a, 38a) arba 2,2-difeniletenilgrupiy (34a) rodo gerg efektyvuma ir puiky
stabilumg. Gali buti, kad tai lemia perovskito pavir§iaus padengimas
polimerine skyliy transportine medziaga.

- b)
~ . o o A

30 pav. SEM nuotraukos, rodandios pavirsiaus drékinimo kampa: a) 38a, b) PTAA.

SEM nuotraukose polimero laSas ant perovskito pavirSiaus rodo, kad
didesnius pakaitus su dvigubosiomis jungtimis turintys junginiai geriau
padengia ir taip geriau apsaugo organinj / neorganinj perovskita nei PTAA.
Polimero 38a atveju $is kampas yra 4,6°, kai tuo metu PTAA toks kampas
yra didesnis 2,7° ir siekia 7,3°.

Apibendrinant galima teigti, kad trys nauji polimeriniai trifenilamino
dariniai su funkcinémis metilfeniletenil- ir difeniletenilgrupémis buvo
susintetinti ir iSbandyti kaip skyliy transportinés medziagos perovskitinése
saulés celése. Sios medziagos veikia be priedy, o tai padeda ilgiau ilaikyti
celés stabilumg. Polimeras 38a, turintis pagrinding poli[bis(4-fenil)-(3,5-
dimetilfenil)amino] granding su prie jos prijungtais
metilfeniletenilfragmentais, parodé 12,3 % energijos konversijos efektyvuma
nenaudojant jokiy priedy. Sis rezultatas geresnis nei jprastai naudojamo
PTAA polimero atveju. Negana to, perovskitiné saulés celé su junginiu 38a
veikiant pilnai saulés radiacijai 40 valandy yra stabili, 0 85 °C temperatiiroje
tamsoje lieka stabili ilgiau nei 140 valandy. Sie tyrimy rezultatai rodo, kad
junginys 38a yra labai patraukli skyliy transportiné medZiaga itin stabilioms
perovskitinéms saulés celéms.

ISVADOS

1. Buvo iStirta 9H-karbazolo ir jo 9-pakeisty dariniy sgveika su
acetaldehidais, reakcijoje dalyvaujant (z)-kamparo sulfoninei raigsciai ir
nustatyta, kad:
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1.1. sios reakcijos metu susiformuoja atitinkami 3,6,9-tri- arba 3,6-
diariletenilpakeisti 9H-karbazolo dariniai;

1.2. Sis paprastas vieno zingsnio sintezés biidas tinka karbazolo pagrindo
skyliy transportinéms medziagoms su praplésta z-elektrony sistema sintetinti.
Elektrofiliné substitucija vyksta 3-ioje ir 6-oje heterociklo padétyse;

1.3. aktyvios karbazolo NH- grupés blokavimo / atblokavimo sintezés
metodika paranki junginiams, turintiems kelis karbazolilchromoforus su
trecioje ir SeStoje padétyse feniletenilgrupémis praplésta z-elektrony sistema
bei karbazoly su trimis feniletenilpakaitais 3,6 ir 9 padétyse, gauti;

1.4. nauji, jprastuose organiniuose tirpikliuose tirpls, geromis plévédaros
savybémis pasizymintys karbazolildariniai su diariletenilfragmentais dél savo
gery kritvio pernafos savybiy (102 cm? /V-s esant 3.6x10° V/cm stiprio
elektriniam laukui) yra patrauklis kandidatai organiniy optoelektronikos
prietaisams konstruoti;

2. Buvo nustatyta, kad vykstant 9-alkilpakeisty 5,11-dihidroindol[3,2-b]- ir
10,15-dihidro-5H-indol-[3,2-a:3",2 -c]karbazoly saveikai su acetaldehidais,
reakcijoje dalyvaujant (£)-kamparo sulfoninei rag$ciai, yra gaunami
atitinkamai  2,8-bis- ir 3,8,13-tris[2,2-bis(4-metoksifenil)etenil] pakeisti
dariniai.

3. Susintetinti indolkarbazolai su 2,2-bis(4-metoksifenil)etenil- pakaitais yra
tinkami optoelektronikai. Kietuosiuose bisfenolio Z polikarbonato tirpaluose
ju skyliy dreifinis judris siekia 10® cm?® /V-s esant 3.6x10° V/cm lauko
stipriui. D¢l tinkamo jonizacijos potencialo (atitinkamai 5,28 ir 5,34 eV) Sie
junginiai gali biiti pritaikyti perovskitinéms saulés celéms konstruoti.

4. Perovskitinés saulés celés su triazatrukseno dariniu, turinéiu tris 2,2-bis(4-
metoksifeniletenil)pakaitus, energijos konversijos efektyvumas siekia 15,24
%, o tai yra artimas dydis spiro-OMeTAD efektyvumui (17,03 %).

5. I8tyrus trifenilamino dariniy saveika su arilacetaldehidais, reakcijoje
dalyvaujant (+)-kamparo sulfoninei riig§¢iai buvo nustatyta, kad:

5.1. vieno zingsnio elektrofilinés substitucijos reakcija vyksta tarp
arilacetaldehido ir trifenilamino ziedy p-padéciy, iSsiskiriant vandens
molekulei;

5.2. taikant tokj sintezés metoda, galima gauti zvaigzdiskos struktiiros skyliy
transportines medziagas, kuriy optinés, fizikocheminés bei elektrinés savybés
priklauso nuo ariletenilpakaity skaiciaus bei prigimties;

5.3. aukiGiausias skyliy dreifinis judris, siekiantis 0,017 cm® V * s
stipriuose  laukuose  buvo  nustatytas trifenilamino  su  trimis
difeniletenilpakaitais visose para-padétyse atveju;

5.4. naujai susintetinti zvaigzdiSkieji trifenilaminai gali biiti pritaikyti
elektrofotografiniuose fotoreceptoriuose (Al titanilftalocianinas/
trifenilaminas) kaip skyles transportuojantys junginiai. I$bandzius junginius
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fotoreceptoriuose nustatyta, kad Sie veikia geriau nei placiai naudojamas
TPD (N,N’-bis(3-metilfenil)-N,N’-difenilbenzidinas).

6. Atlikus dibrominty trifenilaminy su Soninémis feniletenilgrupémis
Yamamoto homopolimerizacijg, buvo nustatyta, kad:

6.1. gautieji polimerai, kuriy vidutinés masinés ir santykinés molekulinés
masés yra atitinkamai lygios 14400 ir 7500, gali biti panaudoti sluoksniy
liejimui 18 tirpaly;

6.2. dél savo morfologiniy savybiy susintetintieji polimerai gali formuoti
HTM sluoksnius optoelektronikos prietaisuose, nes egzistuoja stabilioje
amorfinéje biisenoje ir yra termiskai atspards iki 400 °C;

6.3. susintetintyjy polimery HOMO energijos lygmuo atitinka skyles
transportuojanéioms medziagoms taikomus reikalavimus (-5,3 eV) — (-
5,21eV);

6.4. auksciausig energijos konversijos naSumg (12,3 %) pasieké perovskiting
saulés cele (FTO)/kompaktinis TiOy/mezoporinis TiOy/trijy  katijony
perovskitas/fHTM/Au) be priedy, skyliy transportui naudojant polimerg su
poli[bis(4-fenil)-(3,5-dimetilfenil)amino] pagrindine grandine ir
metilfeniletenilfragentais. Sis rezultatas lenkia jprastai naudojamo poli[bis(4-
fenil)(2,4,6-trimetilfenil)Jamino] analogiSkos sandaros celés nasuma (10,7 %);
6.5. feniletenilfragmenty prijungimas j polimera lemia geresnj suderinamuma
su perovskito pavirSiumi ir taip apsaugo hibridinj perovskita suteikdamas
perovskitinei saulés celei stabilumo.
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PADEKA

Dékoju darbo vadovui prof. dr. Vytautui Getauciui bei konsultantei dr.
Marytei Daskevicienei uz pagalbg, kantrybe, galybe idéjy ir praktiniy
patarimy, o labiausiai — uz sukurtg atmosfera, kurioje buvo gera.

Visiems mokslininkams, prisidéjusiems prie mano darbo, noriu
padékoti uz Jusy atliktus tyrimus.

Ypatingg padéka skiriu visiems, kurie kartu su manimi studijavo
chemijg ir dirbo laboratorijoje. Vertinu patirtj, jgyta Jisy déka.

Savo artimiesiems esu dékinga uz kantrybe, kurios prireiké mano per
ilgus mano studijy metus.

Mylimam vyrui dékoju uz tai, kad niekas nepasikeité.

ABSTRACT

The main aim of this work is the synthesis and characterization of
effective hole transporting materials with z-conjugation extended via
phenylethenyl moieties for semiconductive devices.

The tasks proposed for the achievement of the above stated aims are
as follows:

1. Synthesis and investigation of effective hole transporting carbazole-based
small molecules with -conjugation extended via phenylethenyl moieties.

2. Synthesis and investigation of effective hole transporting triphenylamine-
based small molecules with m-conjugation extended via phenylethenyl
moieties.
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3. Synthesis and investigation of effective hole transporting triphenylamine-
based polymers with z-conjugation extended via phenylethenyl moieties.
Scientific novelty: A series of novel carbazole based derivatives possessing
diarylethenyl fragments have been synthesized and investigated. This is the
first report dealing with the interaction of diphenylacetaldehyde and its
dimethoxy analogous with C-unsubstituted carbazole derivatives. The neat
films of these carbazole-based derivatives wet-casted in ambient conditions
exhibited high drift mobilities in strong electric fields (>10°cm?V*'s? at
3.6x10° V cm™). Commercially available and the relative cheapness of the
starting materials, simple synthetic method, number of sites available for easy
functionalization and covalent linking to other molecules, good charge drift
mobility, solubility in common organic solvents and glass-forming properties
make these compounds attractive for optoelectronic applications, and also as
promising building blocks for the construction of more complex low-
molecular-weight or polymeric materials.
A rapid and efficient synthesis of novel indolocarbazole-based two-
dimensional hole transporting materials (HTMs), comprising electron-rich
methoxy substituents in phenylethenyl-engineered side arms was
demonstrated. The HTMs were obtained in three scalable synthetic steps,
offering potentially much lower production costs in comparison with the
most widely used spiro-OMeTAD. Remarkable power conversion efficiency
(PCE) of 15.24% was achieved using 3,8,13-tris[2,2-bis(4-
methoxyphenyl)ethenyl]-5,10,15-triethyl-10,15-dihydro-5H-indole-[3,2-
a:3',2'-c]carbazole as a hole transporting material and compositive perovskite
as absorber, which is on par with that of spiro-OMeTAD (17.03%).
A simple one step synthesis method to obtain solution processable star-
shaped charge transporting materials with a triphenylamine core and a
varying number of different phenylethenyl sidearms from commercially
available and relatively inexpensive starting materials was proposed.
Substitutions in the phenylethenyl fragment could noticeably influence
HTMs glass transition temperatures and the tendency to crystallize. By
structurally modifying the sidearms, one can also significantly influence the
size of the z-conjugated system, energy levels, and the way molecules pack
in the solid state. Optical measurements revealed that increasing the number
of the side arms effectively suppressed intramolecular motions of the TPA
core in the solution, whereas in the solid state it facilitated an exciton
migration via the dense sidearm network formed. In turn, this dense network
enables charges to move more rapidly through the HTM layer, resulting in
very good charge drift mobilities of up to 0.017 cm? V ! s in strong electric
fields. New polymeric triarylamine derivatives with methyl phenylethenyl
and diphenylethenyl functional groups were synthesized and used as HTMs
for the perovskite solar cells (PSC) construction. These materials work
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without any additives, which the study showed to be particularly detrimental
for PSC stability. Polymer containing  poly[bis(4-phenyl)(3,5-
dimethylphenyl)amine] main chain with methyl phenylethenyl fragments
attached to it, demonstrates a PCE of 12.3% without any additives, which is
better than the usually used poly-[bis(4-phenyl)(2,4,6-
trimethylphenyl)amine]. Furthermore, research showed stable PSCs with 38
under full sun illumination for around 40 h, and under elevated temperature
(85 °C) in the dark for more than 140 h. These results indicate that this
polymer is a very attractive HTM for highly stable PSCs. More generally,
this finding is very promising towards the prospect of commercializing PSCs,
because with the astonishing rise in efficiency, the next big step is to
demonstrate the stability of the PSCs under industrially compatible stress
tests.

The main statements of the doctoral dissertation are:

1. The newly synthesized organic solution processability, film-forming
carbazole based derivatives possessing diarylethenyl fragments are
applicable as semiconducting materials in optoelectronic devices,
particularly in the perovskite solar cells.

2. By a simple one step synthesis method, obtainable star-shaped
charge transporting materials with a triphenylamine core and a
varying number of different phenylethenyl side arms are solution
processable semiconducting materials with extremely high hole
mobilities.

3. New polymers, containing poly[bis(4-
phenyl)(3,5dimethylphenyl)amine] main chain with phenylethenyl
fragments attached to it, exhibiting high thermal stability and high
charge mobility, are applicable as hole transporting materials for
highly stable perovskite solar cells.

CONCLUSIONS

1. Interaction of 9H-carbazole and its 9-substituted derivatives with
acetaldehydes in the presence of (+)-camphorsulfonic acid as a catalyst was
studied. It has been found that:

1.1 The corresponding 3,6,9-tri or 3,6-diaryletenyl substituted
derivatives of 9H-carbazole are formed during this reaction.

1.2. This simple one-step synthesis method has been demonstrated to be
suitable for the synthesis of carbazole-based charge transporting materials
with the extended =-conjugated system in the case of one carbazole
chromophore. In addition, electrophilic substitution takes place at the 3™ and
6" positions.
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1.3. The investigation of the synthetic routes for the preparation of
carbazole-based charge transporting materials with the extended z-
conjugated system has revealed the necessity of protection-deprotection
methodology at the N(9)-position in carbazole in the case of several
carbazole chromophores participating in the reaction and electrophilic
substitution taking place at the 3, 6™, and 9" positions.

1.4. The novel organic solution-processable, film-forming carbazole-
based derivatives possessing diarylethenyl fragments are attractive for
optoelectronic applications, owing to their high hole drift mobility exceeding
10 cm?/V-s at 3.6x10° V/cm electric field under ambient conditions.

2. Investigation of the interaction of 9-substituted derivatives of 5,11-
dihydroindolo[3,2-b]- and 10,15-dihydro-5H-indolo-[3,2-a:3",2"-c]carbazoles
with acetaldehydes in the presence of (+)-camphorsulfonic acid as a catalyst
has revealed that the corresponding 2,8-bis- and 3,8,13-tris[2,2-bis(4-
methoxyphenyl)ethenyl] derivatives form during this reaction.

3. The synthesized indolecarbazole-based derivatives with 2,2-bis(4-
methoxyphenyl)ethenyl substituents at the 2,8- or 3,8,13-positions are
attractive for optoelectronic applications. Hole drift mobilities of their solid
solutions in bisphenol Z polycarbonate reach 10 cm? /V:s at 3.6x10° V/cm
electric field under ambient conditions. The ionization potentials of the hole
transporting materials are 5.28 eV and 5.34 eV, respectively, and thus make
them suitable for application in perovskite solar cells.

4, Remarkable power conversion efficiency of 15.24% was achieved
using the indolocarbazole-based derivative, containing triazatruxene as a
central  linking  fragment and  three  equivalent  2,2-bis(4-

methoxyphenyl)ethenyl side arms, as hole transporting material and
composite perovskite as absorber, which is on a par with that of spiro-
OMeTAD (17.03%).

5. Interaction of triphenylamine with arylacetaldehydes in the presence
of (x)-camphorsulfonic acid as a catalyst was studied. It has been found that:
5.1. Facile one-step electrophilic substitution reaction takes place

between arylacetaldehyde and any of the triphenylamine rings with the
subsequent loss of water molecules.

5.2. This simple method enables synthesis of star-shaped charge
transporting materials whose optical, physicochemical and electrical
properties depend on the number of arylethenyl substituents and their nature.

5.3.  The highest hole mobility, reaching up to 0.017 cm? V ' s at
strong electric fields, was observed for the derivative of triphenylamine,
possessing the diphenylethenyl substituent at all para-positions.

5.4. The newly synthesized star-shaped charge transporting materials are
applicable as semiconducting materials in electrophotographic photoreceptors
(Alititanyl  phthalocyanine/star-shaped  triphenylamine-based  charge
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transporting material). The organic photoreceptor devices were constructed
using these materials. Their test results have demonstrated that novel
materials outperform the well-known hole transporting material TPD.

6. Dibrominated triphenylamines with phenylethenyl side groups can
be used successfully in the reductive Yamamoto homopolymerization. It has
been found that:

6.1. The corresponding solution-processable polymers with weight and
number-average molecular mass reaching 14400 and 7500, respectively, are
formed during this reaction.

6.2. The molecular structure of the synthesized polymers allows them to
exist in a stable amorphous state with high thermal stability (decomposition
starts at temperatures above 400 °C), which is desired to form uniform HTM
films in optoelectronic devices.

6.3. HOMO energy levels of the synthesized polymers are in the range of
(-5.3 eV)-(-5.21eV) and are favourable for the hole transport.

6.4. The highest power conversion efficiency (12.3%) of perovskite solar
cells (FTO)/compact TiO,/mesoporous TiO,/triple cation
perovskite/HTM/Au) without any additives has been observed for the
polymer containing poly[bis(4-phenyl)-(3,5-dimethylphenyl)amine] main
chain with methyl phenylethenyl fragments attached to it. This result is better
than the one for the well investigated and usually used poly[bis(4-
phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amine] (10.7%).

6.5. Introduction of phenylethenyl fragments into the structure of
polymers has been shown to determine better compatibility with the
perovskite surface and protect hybrid organic-inorganic perovskite to give
highly stable PSCs.
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