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Akademinio sgziningumo deklaracija

Patvirtinu, kad mano, Deimantés Vaitukaitytés, baigiamasis projektas tema ,,Enamino fragmetus
turintys bei galintys tinklintis organiniai puslaidininkiai perovskitiniams saulés elementams yra
paraSytas visiSkai savarankiSkai ir visi pateikti duomenys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti
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technologijos universitete galiojancia tvarka.
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Santrauka

Zmogaus gyvenimo kokybés uztikrinima net ir prie§ pramonés perversmg stipriai jtakojo energijos
prieinamumas. Stipriai iSauges, besaikis tradiciniy energijos $altiniy naudojimas pranasauja energijos
iStekliy ir aplinkosaugos krize. Tokia atsinaujinancios energijos riisis kaip saulés energija yra laikoma
daug 7adan¢ia, nes Zeme pasiekia nejtikétinas jos kiekis. Saulés elementai — tai prietaisai, kurie su
elektrony donory ir akceptoriy pagalba gali saulés spinduliuote paversti elektros energija. Sio projekto
tikslas — i§ anilino ir fluoreno dariniy susintetinti efektyvius ir pigius skyles transportuojancius
puslaidininkius, galinéius polimerintis vinilgrupémis in situ, bei tinkamus perovskitiniy saulés
elementy gamybai.

Sio projekto metu buvo susintetinti nauji anilino ir fluoreno dariniai. Atlikus jonizacijos potencialo
matavimus nustatyta, kad tiksliniy enaminy jonizacijos potencialy vertés (5,11-5,26 eV) yra
palankios skyliy pernasai perovskitiniuose saulés elementuose. ISmatavus organiniy puslaidininkiy
dreifinius judrius nustatyta, jog geriausia kriivio pernasa (5,0-107 cm?/Vs) pasizymi fluoreno darinys,
turintis didziausig konjuguota m elektrony sistema. Kity junginiy dreifiniai judriai yra Zemesnés eilés,
ta¢iau jy kriiviy pernaSos greitis yra pakankamas skyliy pernaSai perovskitiniuose saulés elementuose.

Atlikus susintetinty junginiy terming¢ analiz¢ paaiSkéjo, kad jy terminés polimerizacijos temperattiros
yra intervale 190-239 °C, o optimali tinklinimo trukmé Siose temperatiirose — 60 min. Norint
sumazinti polimerinio tinklinimo temperatiirg buvo istirta ,tiol-ene* terminio tinklinimo reakcija,
naudojant alifatinj tinklinimo agentg, turintj keturias merkaptogrupes. Siuo atveju tinklinimas vyksta
gana sklandziai 140-180 °C temperatiiroje.
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Summary

Even before the industrial evolution the quality of human life was strongly influenced by the
availability of energy. The escalated consumption of traditional energy sources is forecasting energy
and environmental crisis. Solar energy is considered the most promising alternative to fossil fuels and
coal because the Earth receives an incredible amount of solar energy. Solar cells — are devices which
with the help of electron donors and acceptors can convert solar rays into electricity. The main goal
of this project was to synthesize efficient and cheap hole transporting semiconductors from aniline
and fluorene derivatives, containing vinyl groups, which could be in situ cross-linked and used for
perovskite solar cells.

New enamines from aniline and fluorene derivatives have been synthesized in this work. lonization
potential was measured, and determined values are in 5,11-5,26 eV range, which shows that these
compounds can be used as hole transporting materials in perovskite solar cells. Measurements of hole
drift mobility were performed and showed that fluorene derivative with the largest conjugated «
electron system demonstrates the best drift mobility value of 5,0-10° cm?/Vs. Other synthesized
semiconductors have lower drift mobilities, but they are also suitable for the application in these
devices.

Thermal analysis of new enamines revealed that they were able to polymerize between 190 and 239
°C. Optimal duration of polymerization at these temperatures is 60 min. In order to lower cross-
linking temperatures an aliphatic cross-linker containing four thiol groups was used in thiol-ene
thermal cross-linking reactions. In this case cross-linking smoothly proceeded at 140-180 °C.
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Santrumpy sgrasas
13C BMR — anglies *C izotopo branduoliy magnetinis rezonansas;
'H BMR — vandenilio *H branduoliy magnetinis rezonansas;
Ar —aromatika;

BMR — branduoliy magnetinis rezonansas;
BzN(C2Hs)3Cl — benziltrietilamonio chloridas;

CB — laidumo juosta;

CDCls — deuteriuotas chloroformas;

d — dubletas;

DMF — dimetilformamidas;

DMSO - dimetilsulfoksidas;

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;

E — elektrinio lauko stipris;

FA — formamidino jonas;

FF — uzpildymo faktorius;

FL — fluorescencija;

HOMO — auksciausia uzpildyta molekuliné orbitalé;
Ip — jonizacijos potencialas;

Isc — trumpojo jungimo sroves stipris;

KSR — (+/-) kamparo-10-sulfonragstis;

LiTFSI — bis(trifluormetan)sulfonimido li¢io druska;
LUMO — zemiausia neuzpildyta molekuliné orbitalé;
m — multipletas;

m. d. — milijoninés dalys;

MA — metilamonio jonas;

MPP — maksimalios galios taSkas;

OLED - organiniai $viesos diodai;

OPV - organiniai fotovoltiniai jrenginiai;



PEDOT - politiofeno vienetas;

PETMP — pentaeritritol tetrakis(3-merkaptopropionatas);
Ph — fenilo ziedas;

POCIs — fosforo oksichloridas;

PSS — polistirensulfonato vienetas;

PTAA — politriarilaminas;

RS — regimoji §viesa;

s — singletas;

SE — saulés elementas;

Spiro-OMeTAD - 2,2',7,7'-tetrakis(N,N-di-p-metoksifenilamino)-9,9'-spirobifluorenas;
T5 96 mas. nuost. — 5 % masés nuostoliy temperatiira;

TBP — 4-tret-butilpiridinas;

TFA — trifluoracto riigstis;

TGA — termogravimetriné analiz¢;

THF — tetrahidrofuranas;

Tiya. — lydymosi temperatiira;

TMS — tetrametilsilanas;

Tpolim. — polimerizacijos temperatiira;

Tstii. — stikléjimo temperatira;

UV — ultravioletinis;

V950 — N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]-9-etil-9H-karbazol-3-aminas;
VB — valentiné juosta;

Voc — atviros grandinés jtampa;

& — cheminis poslinkis;

¢ — ekstinkcijos koeficientas;

7 —nasSumas;

6 — spindesio kampas;

A — bangos ilgis;



w — dreifinis judris.



Ivadas

Zmogaus gyvenimo kokybés uztikrinima net ir prie§ pramonés perversma stipriai jtakojo energijos
prieinamumas. Stipriai iSauges, besaikis tradiciniy energijos Saltiniy naudojimas pranaSauja energijos
istekliy ir aplinkosaugos kriz¢ [1]. Tokia atsinaujinanéios energijos riiSis kaip saulés energija yra
laikoma daug Zadanéia, nes Zeme pasiekia nejtikétinas jos kiekis. Per viena valanda ji i§spinduliuoja
tiek energijos, kiek visai zmonijai pakakty vieneriems metams. O per tris dienas Zeme pasiekiantis
saulés spinduliuotés kiekis yra lygus visai energijai, kuri sukaupta iSkastiniuose energijos Saltiniuose.
Be to, Saul¢ — tai branduolinés sintezés reaktorius, kuris egzistuoja daugiau nei keturis bilijonus mety,
todél tikimybé, kad ji staiga uzgesty yra labai nedidelé [2].

Saulés elementai (toliau — SE) — tai prietaisai, kurie su elektrony donory ir akceptoriy pagalba gali
saulés spinduliuote paversti elektros energija. Tokie jrenginiai yra vienkartiné investicija, kuriai
beveik nereikalinga jokia priezitra. Siuo metu pramoniniu mastu daugiausiai yra gaminami silicio
SE, kurie sudaro net 91 % visos rinkos. Augantis energijos poreikis ir siekis elektros energija iSgauti
kuo mazesnémis sgnaudomis paskatino mokslininky bendruomene naujy ir efektyvesniy elementy
paieskoms. Tai nulémé kity SE r@isiy atsiradima. Vieni i§ naujausiy yra perovskitiniai SE, kurie sitilo
Zemas gamybos sgnaudas ir didelj energijos konversijos efektyvuma, bei turi potencialg pakeisti
silicio pagrindu pagamintus elementus [3].

Sio projekto tikslas — i§ anilino ir fluoreno dariniy susintetinti efektyvius ir pigius skyles
transportuojancius puslaidininkius, galin¢ius polimerintis vinilgrupémis in situ, bei tinkamus
perovskitiniy saulés elementy gamybai.

Projekto uzdaviniai:

1. i anilino ir fluoreno dariniy susintetinti skyles transportuojan¢ius enaminus, galincius
polimerintis;

2. nustatyti §iy junginiy optines bei termines savybes;

3. istirti gauty junginiy fotoelektrines savybes (krivininky dreifinj judrj ir jonizacijos potencialg).
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1. Literatiros apZvalga

1.1. Saulés elementai ir pagrindinés juy charakteristikos

Saulés elementai — tai prietaisai, kurie yra skirti Saulés Sviesos energijg paversti elektros energija. Jy
veikimas remiasi fotovoltiniu reiskiniu puslaidininkyje. Sj energijos generavimo procesa sudaro keli

etapai:

Sviesos absorbcija;

eksitono (elektrono ir skylés) susidarymas;
kriivininky judéjimas link reikiamy elektrody;
kravininky keliavimas iSorine elektros grandine [2].

Norint jvertinti SE veiksmingumg ir kokybe tam naudojamos kelios elektrinés charakteristikos (1.1

pav.).

Atviros grandinés jtampa (toliau — Voc) — tai didZiausia fiksuojama jtampa Saulés elemente,
kuomet srovés stipris lygus 0. Si charakteristika priklauso nuo donoro ir akceptoriaus
energetiniy lygmeny dydzio.

Trumpojo jungimo srovés stipris (toliau — Isc) — tai elektros grandine tekancios srovés stipris,
kuomet prietaiso neveikia iSorinis laukas. Sis dydis priklauso nuo sugeneruoty kriivininky
judéjimo SE, sugerty fotony kiekio ir kriivininky atsiskyrimo efektyvumo.

Maksimalios galios taskas (angl. Maximum Power Point — MPP) — tai vieta, apSviesto
elemento I/V kreivéje, kurioje tuo paciu metu fiksuojama didziausia jtampa ir srovés stipris.
Kitaip sakant, tai biisena, kuomet SE sugeneruoja maksimaly elektros energijos kiekj.
Uzpildymo faktorius (toliau — FF, angl. Fill Factor) — tai santykis tarp maksimalios SE galios
ir Isc bei Voc sandaugos. Kitaip sakant, kuo didesnj I/V kreivés plota uzima FF staciakampis,
tuo prietaisas yra nasesnis. Sis dydis priklauso nuo kriivininky rekombinacijy skai¢iaus
vykstanc¢iy elemente.

Nasumas (toliau — #) — tai dydis, nusakantis, kuri dalis j prietaisg kritusiy $viesos fotony buvo
konvertuota j elektros srove. Sis dydis priklauso ne tik nuo paties SE, bet ir nuo krentandios
Sviesos spektro, jos intensyvumo ir aplinkos temperattros [4].

FF \v

e \
\ MPP

IS(

oc

1.1 pav. Saulés elementy charakteristikos

Nors $iomis dienomis pasaulyje SE gamybai daugiausiai naudojamos neorganinés medziagos, ta¢iau
organiniai ir hibridiniai SE savo efektyvumu juos sparciai vejasi.
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1.2. Hibridiniai saulés elementai

Sie SE susideda i§ organiniy ir neorganiniy medZiagy, pritaikant jy geriausias savybes. Organiniai
junginiai (p-tipo konjuguoti polimerai, $viesai jautriis dazai, anglies nanovamzdeliai ir kt.) veikia kaip
donorai absorbuodami $viesa ir transportuodami skyles [3]. Neorganinés medziagos (TiO2, ZnO, PbS,
PbSe, CdTe, CulnSz, CulnSe; ir kt. nanostruktiros) Siuose elementuose yra naudojamos kaip
akceptoriai ir elektrony nesikliai. Hibridiniai prietaisai turi didelj potencialg ne tik dél mazos kainos
ir paprastos gamybos technologijos, bet ir dél geros saulés energijos konversijos [4].

1.2.1. Dazikliais aktyvuojami saulés elementai

Dazikliais aktyvuojami saulés elementai (angl. dye-sensitized solar cells, toliau — DSSC) buvo atrasti
1991 m. B. O’Regan’0 ir M. Gréatzel’io Sveicarijoje [6]. Sios riisies SE sudaro (1.2 pav.):

— anodas (stikliné plokstelé, padengta skaidriu alavo (IV) oksido sluoksniu);
— katodas (stikliné plokstelé, padengta plonu platinos sluoksniu);

— elektrolitas (uzpildas tarp elektrody);

— porétas titano dioksido sluoksnis;

— daziklis.

Daziklis

= S

1.2 pav. Dazikliais aktyvuojamo saulés elemento sandara ir veikimo mechanizmas

Saulei apSvietus prietaisg, daziklio molekulés absorbuoja fotony energijg. Jose esantys elektronai yra
suzadinami ir perSoka i§ HOMO (auks¢iausios uzimtos molekulinés orbitalés) ] LUMO (zemiausios
neuzimtos molekulinés orbitalés) lygmenj. IS auksStesniojo lygmens elektronai migruoja titano
dioksido sluoksniu anodo link. Toliau elektronai teka iSorine grandine katodo link. Jodido elektrolito
molekulé oksiduojasi ir regeneruoja iSmustg daziklio molekulés elektrong [1].

Siuose prietaisuose yra naudojamos aplinkai nekenksmingos medziagos, be to jie pasizymi Zema
kaina ir dél savo unikalios sandaros gali pasiekti gana aukstg elemento efektyvuma [1]. Taciau juose
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naudojamy dazikliy sudétyje daznai yra rutenio ar kity platinos grupés metaly, kurie yra gana reti, o
tai yra didelis trikumas norint gaminti didesnius SE kiekius. Be to, skysto elektrolito naudojimas taip
pat sukelia daug problemy, nes gali prasiskverbti j aplinkg arba sukelti prietaiso korozija [7].

1.2.2. Perovskitiniai saulés elementai

Metaly halogenidai — perovskitai — tai pigmentai, kurie ne tik stipriai absorbuoja Sviesg, bet ir
generuoja bei transportuoja kriivius, kurie gali biiti surenkami nereikalaujant dideliy investicijy.
Pastaraisiais metais Sie SE parodé nepaprastus rezultatus vien tik dél savo optoelektroniniy savybiy.
Tyrimy duomenimis, SE su 200 pm polikristalinio silicio sluoksniu pasieké 21 % efektyvuma, taciau
panaudojus tik 300 nm perovskito sluoksnj buvo sugeneruotas panasus nasumas (22 %). IS to galima
spresti, kad tokiy SE gamybai reikéty labai mazy perovskito sagnaudy. Be to, per penkerius metus jy
efektyvumas nuo 3,7 % iSaugo net Sesis kartus. D¢l tokio stulbinanc¢io proverzio perovskitiniai SE ir
yra daugiausiai mokslininky démesio sulaukianti SE rasis [3].

Perovskitas

Perovskitai néra naujos medziagos — jie zinomi jau vir§ Simtmecio, kai vokiefiy mineralogas
Gustav’as Rose’as 1839 m. atrado §j mineralg Uralo kalnuose ir pavadino jj savo kolegos Lev’o
Perovsky’io garbei. Perovskitai gali buti jvairiy raisiy, tiek laidininkai, tiek izoliatoriai, taciau SE ir
kity optoelektroniniy prietaisy gamybai dazniausiai naudojami hibridiniai puslaidininkiai, kurie savo
struktliroje turi ir organing ir neorganing dalis [3].

Perovskity strukttirg bendrai apraso cheminé formulé ABX3, kurioje A ir B yra katijonai (A didesnis
uz B), o X — anijonas (1.3 pav). Paprastai, A yra monovalentinis organinis katijonas, pavyzdziui,
metilamonio CH3NH3* (toliau — MA) arba formamidino (NH2).CH"* (toliau — FA) jonas; B — metalo
katijonas i§ IVa grupés (pvz., Pb%, Sn?*); X — halogeno anijonas, pavyzdziui, CI', Br, I [3]. Dél
kovalentiniy ir joniniy sgveiky centrinis metalo katijonas ir jj supantys halogeno anijonai sudaro
oktaedring struktiirg [8]. Kristaliné perovskito struktiira taip pat priklauso ir nuo organinio bei metalo
katijony dydzio, todél gali deformuotis ir nukrypti nuo idealios kubinés struktiiros [3].

o \ S0
& ﬁ - g ° ﬂ ® e X=Halogenas

@ B=pPv s

® (] [ > 9
® ° ° “$9- MA
A=

44 FA

1.3 pav. Kristaliné perovskito strukttira

Perovskitai su FA katijonu (pvz., FAPDbI3) yra linke sugerti platesnj §viesos spektra nei perovskitai su
MA katijonu (pvz., MAPDI3). Taciau su jais yra daug sunkiau suformuoti stabilias bei kokybiskas
pléveles nei su perovskitais, turinCiais MA katijong. Butent todél §iuo metu perovskitiniy SE gamybai
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ir yra daugiausiai taikomas MAPDIs [9]. Taciau perovskitas yra naudojamas gaminti ir tokiems
jrenginiams Kaip lazeriai, $viesa emituojantys diodai, fotodetektoriai ar jutikliai [10].

Perovskitiniy saulés elementy sandara ir veikimo mechanizmas

Anksciau perovskito kristalai buvo naudojami kaip sensibilizatoriai, o jy funkcijos — analogiSkos
dazikliui DSSC. Taciau véliau buvo iSsiaiSkinta, kad perovskitas puikiai absorbuoja Sviesg ir yra geras
kriivininky laidininkas. Biitent Sie atradimai ir nulémeé naujos sandaros perovskitiniy SE atsiradima.

Siy SE veikimo principas yra panasus j DSSC veikima (1.4 pav.). Saulés §viesai krentant j jrenginj,
perovskitas absorbuoja fotony energija, todél elektronas i§ valentinés juostos (VB) pereina j laidumo
juosta (CB) (1). Vieta, kuri liko laisva iSlékus elektronui, yra vadinama ,,skyle“ arba teigiamu
kravininku. Suzadinti elektronai pereina i$ perovskito laidumo juostos j titano dioksido laidumo
juostg (2). IS ten jie patenka ant anodo ir toliau keliauja elektros grandine, kol pasiekia katoda. Tuo
metu teigiami kriivininkai pereina j skyles transportuojanciy medziagy HOMO lygmenj, i§ kurio
pereina ant katodo (3). Taciau pagrindiniy procesy metu vyksta ir nepageidaujami Salutiniai
reiskiniai. Tai gali biti tiek krtivininky rekombinacija (4), tiek elektrono sugrjzimas i§ TiO2 laidumo
juostos j perovskito valenting juostg (5) arba elektrono rekombinacija su teigiamu kriivininku skyles
transportuojancioje medziagoje (6). Taigi norint pagaminti efektyvius SE reikia, jog kriivininky
rekombinacijos procesai (4-6) vykty daug lé¢iau nei pagrindiniai, kriivj generuojantys, procesai (1—

3) [3].

Anodas Katodas
a

Perovskitas

(6)

E (eV)

Skyles
%, transportuojanti

2
.
.
.
.
.

1.4 pav. Perovskitinio saulés elemento sandara ir veikimo mechanizmas
Perovskitiniy saulés elementy struktiiros

Vadinamuosiuose mezoporiniuose SE perovskitas yra patalpintas ] mezoporinj metalo oksido
sluoksnj (1.5 pav.). Jis gali buti n-tipo (TiOz) arba elektrony nepriimantis, izoliuojantis dielektrikas
p-tipo (Al203) [11]. Po $iuo sluoksniu yra skaidrus elektrodas, padengtas elektronus transportuojancia
medziaga (TiO2, ZnO, Al>Oz3). Virs perovskito yra organiné arba neorganiné, skyles transportuojanti,
medziaga, o vir§ jos — aukso arba sidabro elektrodas. Mezoporinio sluoksnio buvimas formuojant
didelio pavirSiaus ploto prietaisg, padeda susidaryti homogeniskai plévelei. Tac¢iau tokiam sluoksniui
sukurti yra reikalingi aukStatemperatiiriai procesai, o tai didina prietaiso savikaing. Be to, nustacius,
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jog perovskitas pasizymi ambipolinémis savybémis (geba transportuoti ir neigiamus, ir teigiamus
kriivininkus) buvo sukurta ploks¢ia heterosanduros struktiira, kuri yra analogiSka prie$ tai apraSytai,
tik neturinti mezoporinio TiO2 sluoksnio [3].

Plokséia struktiira Invertuota plok3tia struktiira

Elektronus transportuojancios medziagos

Skyles transportucjancios medziagos

Perovskitas Perovskitas

Elektronus transportuojancios medZiagos

Skyles transportuojanéios medziagos

Mezoporiné struktira

Skyles transportuojancdios medZiagos

Perovskitas

Mezoporinis TiO,
slucksnis

Elektronus transportuojanéios medZiagos

1.5 pav. Perovskitiniy saulés elementy strukttiros

Kita, naujai besiformuojanti, perovskitiniy SE struktiira yra vadinama invertuota plokscia, kurioje
perovskito sluoksnis palietas ant skyles transportuojan¢ios medziagos ir skaidraus elektrodo. Siuo
atveju perovskita dengia elektronus transportuojanti medziaga ir elektrodas [3].

1.3. Skyles transportuojancios medziagos

Sios medziagos padidina perovskitiniy SE efektyvuma, nes padeda sumazinti jvykstanéiy
rekombinacijy skaiciy ir uztikrina tinkamg kriviy pernasg. Norint sukurti naSius SE skyles
transportuojanc¢ios medziagos turéty pasizyméti Siomis savybémis:

— tinkamu kriivininky dreifiniu judriu (daugiau nei 10 cm?/Vs);

— energetiniy lygmeny suderinamumu — skyles transportuojancios medziagos HOMO lygmens
energija turi buti truputj (ne daugiau kaip 0,3 eV) aukstesné nei perovskito valentinés juostos
energija. Be to, Siy medziagy HOMO vertés turi patekti j intervalg nuo 4,8 iki 5,3 eV [3];

— geru morfologiniu, terminiu, fotocheminiu stabilumu bei atsparumu drégmei;

— Sviesos sugertimi ne prie tokio paties bangos ilgio kaip perovskitas;

— labai gerai tirpti organiniuose tirpikliuose, kad Sie neardyty perovskito sluoksnio;

— gebéti suformuoti tvirtg ir lygy sluoksnj, kuris uzpildyty perovskito sluoksnio poras. Be to,
skyles transportuojanti medziaga neturi turéti polinkio kristalizacijai, todél tokiu atveju geriau
rinktis amorfines medZiagas, kurios nesusikristalinty prietaisui smarkiai jkaitus saulés
Sviesoje. Kita vertus, kristalinés medziagos daznai pasizymi geresniu laidumu nei amorfinés,
todél reikéty surasti pusiausvyrg tarp $iy savybiy;

— zema kaina bei draugiskumu aplinkai. Tokios medziagos tiiréty biiti lengvai susintetinamos,
mazai toksiskos ir lengvai perdirbamos [12].

Skyles transportuojancias medziagas pagal jy struktiirg galima suskirstyti j neorganines medziagas,
mazas organines molekules ir polimerus [13].
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1.3.1. Neorganinés skyles transportuojancios medziagos

Neorganiniai p-tipo puslaidininkiai pasirodé kaip gera alternatyva perovskitiniy SE gamybai dél
auksto dreifinio judrio, paprastos sintezés ir mazos kainos. Taciau tik keletas straipsniy apie s€ékmingg
Siy medziagy panaudojimg buvo iSspausdinta dél riboto reikiamy junginiy pasirinkimo. P. V.
Kamat’as ir kiti bendraautoriai 2013 m. pirmieji aprasé neorganinio p-tipo laidininko Cul
panaudojima mezoporiniuose perovskitiniuose SE. Vario jodido pagrindu pagaminti prietaisai
dazniausiai rodo 3,7-6 % efektyvuma. Nors geru nasumu tokie junginiai ir nepasizymi, bet parodo
geras kriivininky laidumo ir stabilumo savybes [14]. Kitas vario turintis junginys vario tiocianatas
(CuSCN) taip pat buvo panaudotas perovskitiniy SE gamybai. Su juo buvo pasiektas net 12,4 %
prietaiso efektyvumas [13].

Dar vienas gana didelio mokslininky susidoméjimo sulaukes junginys yra vario ftalocianinas (1.6
pav.). Jis dél savo gery absorbciniy savybiy (mazos energijos Sviesos bangoms), didelio dreifinio
judrio ir mazy gamybos kasty yra placiai naudojamas kaip p-tipo puslaidininkis [15].

e
S

1.6 pav. Vario ftalocianinas

Bandant panaudoti vario ftalocianing gaminant SE buvo susidurta su jo netirpumo problema, nes dél
labai ilgos konjuguotos dviguby 7 jungéiy sistemos jis sunkiai tirpsta organiniuose tirpikliuose. Si
problema buvo i$spresta pritaikant brangesnj sluoksnio formavimo metoda — vakuuminj nusodinimg
18 gary fazes, taCiau tai Zymiai padidino prietaiso savikaing, o ir gautas jo naSumas buvo gana kuklus
—tik 5 % [15].

1.3.2. Mazos organinés skyles transportuojancios molekulés

Mazos molekulinés masés organiniy molekuliy veikimas SE yra daugiausiai iStyrinétas, lyginant su
neorganiniais bei polimeriniais junginiais. Mazoms organinéms molekuléms, kaip ir polimerams, yra
biidinga plati struktiiry jvairove, taciau mazi junginiai pasiZymi dar ir paprastesniu gryninimu, bei
didesniu atsikartojamumu vykdant sintez¢, ko negalima pasakyti apie polimerus. Siekiant padidinti
mazy molekuliy laiduma, jos prietaisuose dazniausiai naudojamos su tam tikrais priedais, pavyzdziui,
li¢io ar kobalto druskomis arba 4-tret-butilpiridinu (TBP). Tadiau tokie priedai paprastai sumazina ir
skyles transportuojancios medziagos, ir paties SE stabilumg [12]. Be to, dél priedy naudojimo
sutrumpéja prietaiso ilgaamziskumas ir padidéja jo gamybos kastai [16].
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Skyles transportuojantis spiro-OMeTAD

Siuo metu viena populiariausiy skyles transportuojanéiy medziagy rinkoje yra trifenilamino darinys
2,2',1,7'-tetrakis(N,N-di-p-metoksifenilamino)-9,9'-spirobifluorenas (toliau — spiro-OMeTAD) (1.7
pav.) [17].

MeQO OMe

MeO OMe
MeQ OMe
MeO OMe

1.7 pav. Spiro-OMeTAD

Sios medziagos efektyvumas yra didesnis nei 20 % [18]. Be to, junginiui spiro-OMeTAD biadingas
tiek geras laidumas, tiek terminis stabilumas [19]. Todél $§i medziaga yra laikoma skyles
transportuojan¢iy medziagy standartu SE tyrimy srityje ir visi naujai susintetinti junginiai yra
lyginami biitent su spiro-OMeTAD. Taciau mokslininkai pastebé¢jo, jog §is junginys turi ir amorfine,
ir kristaling biisenas, todél turi polinkj susikristalinti, dél ko sumazéja jrenginio ilgaamzisSkumas bei
efektyvumas. Prietaiso stabilumui taip pat kenkia ir daznai naudojamos, spiro-OMeTAD savybes
pagerinancios, li¢io ir kobalto druskos bei tret-butilpiridinas. Be to, spiro-OMeTAD sintez¢ yra ilga
ir sudétinga, nes jai naudojami paladZzio ir bromo reagentai, kurie padidina medziagos savikaing [20].
Prie kainos didéjimo prisideda dar ir sudétingas Sio junginio gryninimas [21]. Todél dabar daugelis
mokslininky stengiasi surasti papras¢iau susintetinamg ir tuo paciu pigesne alternatyva junginiui
spiro-OMeTAD.

Hidrazonai

Kaip alternatyva anksCiau apraSytoms brangioms skyles transportuojan¢ioms medZiagoms yra
sitilomi hidrazonai. Sie junginiai gaunami paprastos kondensacijos reakcijos biuidu, kuomet
nenaudojami jokie metaly katalizatoriai, vienintelis gaunamas Salutinis produktas yra vanduo, o pati
sintez¢é yra laikoma draugiska aplinkai. Biitent todél ir sumazéja tokiy medziagy sintezés kaina. 2018
m. M. L. Petrus’as su kolegomis pasiiilé¢ hidrazono pagrindu susintetintg junginj EDOT-MPH (1.8
pav.), kuris pasizyméjo ne tik geromis terminémis savybémis, bet ir puikios kokybés sluoksnio
sudarymu [22].
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1.8 pav. Junginio EDOT-MPH sintezé

Taciau Sios medziagos dreifinis judris yra kiek mazesnis nei standarto — spiro-OMeTAD. Be to, su
junginiu EDOT-MPH sukonstruoto SE efektyvumas néra kazkuo iSskirtinis (~14 %) [22].

Dar keletas junginiy su hidrazono funkcinémis grupémis buvo susintetina 2007 m. R. Aich’o ir
bendraautoriy (1.9 pav). Sios medZiagos pasizyméjo puikiomis amorfinémis savybémis, todél jos
tinkamos formuoti patvarioms ir lanks¢ioms pléveléms. Taciau Sie junginiai nepasiZyméjo SE
tinkamu dreifiniu judriu, o prietaisy rezultatai nebuvo pateikti [23].

g O
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(1) (CH,),-CH,
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1.9 pav. Junginiy su hidrazono funkcinémis grupémis sintezé. (1) POCl;, DMF, o-dichlorobenzenas; (2) 1-
difenilhidrazino hidrochloridas, butanolis; (3) 1-metil-1-fenilhidrazinas, butanolis

Enaminai

Dar viena puikia alternatyva skyles transportuojan¢ioms medziagoms, pasizymin¢ioms brangia ir
sudétinga sinteze, yra laikomi enaminai. Puikius rezultatus SE parodé 2017 m. M. Daskevicienés ir
kolegy susintetintas junginys V950 (1.10 pav.), kuriam gauti buvo panaudota paprasta vieno zingsnio
reakcija, nereikalaujanti brangiy katalizatoriy. Be to, §ios medziagos gryninimas taip pat nesudétingas
— uztenka paprasto kristalizacijos proceso, o tai sumazina poveikj gamtai, nes chromatografinei
kolonélei bity naudojami dideli tirpikliy kiekiai. V950 pasizymi puikiu terminiu stabilumu bei
panasiu krvininky dreifiniu judriu, kaip ir standartas spiro-OMeTAD. Panaudojus V950
perovskitiniy SE gamybai buvo nustatyta, kad tokio prietaiso efektyvumas siekia beveik 18 % [24].
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1.10 pav. Junginio V950 sintezé

Siuo metu pats naujausias straipsnis apie enaminy pritaikyma perovskitiniy SE gamybai buvo i3leistas
dar Siais metais V. Getaucio ir bendraautoriy. Jame buvo pristatyta visa enaminy serija (1.11 pav.),
susintetinta anks¢iau minéto junginio V950 pavyzdZiu, norint iSanalizuoti skirtingy alifatiniy pakaity
ir papildomos enamino $akos jtakg medziagy savybéms [25].

V1004 V1012

1.11 pav. Junginiai V950, V1000, V1013, V1004, V1012, V1021

Visi §ios serijos junginiai pasiZymi geru terminiu stabilumu. Skirtingi alifatiniai pakaitai netur¢jo
didelés jtakos kriivininky dreifiniam judriui, taciau geriausias pagal §] parametra buvo V1021, turintis
daugiausia enamino S$aky. Atlikus prietaisy naudingumo matavimus su §iomis medziagomis buvo
nustatyta, kad trys i§ penkiy naujy junginiy virSijo anksciau aprasyto V950 efektyvuma: V1004 —
18,6 %, 0 V1012 ir V1021 — net 19 % [25].
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Dar viena daug Zadan¢iy enaminy serija buvo aprasyta 2017 m. mano baigiamajame bakalauro darbe
pavadinimu ,,Teigiamus krivininkus transportuojantys enaminai, gauti i$ anilino dariniy®. Tuomet
buvo susintetinta keletas junginiy i$ pigaus komercinio anilino, j kurj jvedus skirtingas funkcines
grupes (1.12 pav.) buvo gautos skyles transportuojan¢ios medziagos su geresnémis optinémis,
elektrinémis bei terminémis savybémis [26].

-
N

1.12 pav. Junginiy 1, 2, 3, 4, 5 struktiiros

Aprasyty enaminy jonizacijos potencialo vertés yra intervale nuo 5,17 iki 5,3 eV, o tai parodo, jog jie
yra tinkami skyliy pernasai perovskitiniuose SE. Kaip ir buvo galima tikétis, pakaity jvedimas |
anilino p-padétj tur¢jo jtakos dreifinio judrio parametrams. Maziausiu kriivio pernasos greiéiu, ne itin
tinkamu panaudojimui SE, pasizymi junginys 1. Tuo tarpu, enaminy 3-5 dreifinis judris yra tos pacios
eilés kaip ir standarto spiro-OMeTAD, todé¢l jie yra tinkami efektyviam kravininky perneSimui
uztikrinti. Taciau junginys 2 i$ kity iSsiskyré dar geresniu kriivio pernasos greiéiu, kuris stipriuose
elektros laukuose sieké net 1,7-102 cm?/Vs. Sukonstravus perovskitinus SE su skyles
transportuojan¢iomis medziagomis 2 ir 4 prietaisy efektyvumai sieké, atitinkamai, 18,8% ir 15,5 %
[26].

1.3.3. Polimerinés skyles transportuojancios medziagos

Polimerai yra placiai naudojami elektroniniy prietaisy pramonéje, tokiy kaip organiniy $viesos diody
(angl. organic light-emitting diode — OLED) ar organiniy fotovoltiniy jrenginiy (angl. organic
photovoltaic devices — OPV), gamybai. Sios medZiagos yra gausiai pritaikomos biitent dél gero
kriivininky judrio ir puikiy pléveliy formavimo savybiy. Tokie ypatumai ir Iémé pirmuosius polimery
bandymus su perovskitiniais SE. Taciau viena didziausiy problemy, kylan¢iy su $iais junginiais, yra
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prastas polimerizacijos reakcijy atsikartojamumas. Nors sintezé ir vykdoma tomis paciomis
salygomis, kiekvienos reakcijos metu gautas polimeras gali pasizyméti kiek skirtinga molekuline
mase, o tai atitinkamai paveikty ir jo savybes [12].

Politriarilaminas

Politriarilaminas (toliau — PTAA) (1.13 pav.) yra pirmasis polimeras, kuris buvo iSbandytas
perovskitiniuose SE, be to jis iki Siol yra ir pats efektyviausias.

[sasl

1.13 pav. Politriarilamino strukttra

Pirmg karta Sis junginys prietaisy gamybai buvo panaudotas 2013 m. S. Seok’o ir bendraautoriy,
kuomet jrenginys pasizymejo 12 % naSumu. Taciau optimizavus SE struktiirg — panaudojus hibridinj
perovskita (MAPDbBra/FAPDI3) bei keletg laidumg gerinanciy priedy — buvo pasiektas rekordinis
perovskitiniy SE su polimerinémis skyles transportuojan¢iomis medZiagomis naSumas — 20,1 %. Tokj
efektyvuma nulémé iskirtinis kriivininky laidumas (102-10" ¢cm?/Vs) ir stipri cheminé saveika su
perovskitu. Taciau didelé molekuliné masé neleidzia PTAA lengvai jsiskverbti j TiO2 sluoksnj [27].
Be to, $i medZiaga yra labai brangi (~2000 $/g) [28], o reikalingi priedai skatina greitesne prietaiso
degradacija [12].

2017 m. Y. Xu su kolegomis paskelbé nauja karbazolo pagrindu susintetintg junginj — PVCz-

OMeDAD (1.14 pav.) [29].

/() ()\

1.14 pav. PVCz-OMeDAD struktiira

Siam junginiui gauti reikalinga nebrangi trijy Zingsniy sintezé su laisvyjy radikaly polimerizacija.
Naujam polimerui buidingos ne tik puikios sluoksnio formavimo savybés, bet ir labai aukstas kriivio
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pernasos greitis (3,44-10" cm?/Vs). Panaudojus ultra plong (~30 nm) PVCz-OMeDAD sluoksnj, kaip
skyles transportuojanciag medziagg perovskitiniuose SE, buvo gautas 16,09 % prietaiso efektyvumas
[29].

M. Wong’as-Stringer’is su bendraautoriais 2017 m. paskelbé sukiir¢ prietaisa, kuriame skyles
transportuojanti medziaga turi karbazolil chromofora — PCDTBT (1.15 pav.). Sis polimeras daznai
naudojamas kaip donoras organiniuose SE [30].

1.15 pav. PCDTBT struktiira

Sio SE konstravimui buvo panaudoti keli priedai: li¢io druska (LiTFSI) ir 4-tret-butilpiridinas (TBP).
Prietaiso su PCDTBT naSumas sieké 15,9 %. Elektriniai matavimai parodé, kad Sis polimeras
pasizymi ir pakankamai geru kriivio pernasos grei¢iu [30].

Dar keletas labai geru efektyvumu pasizyméjusiy polimery — tai politiofeno (PEDOT) ir
polistirensulfonato (PSS) fragmentus turintys junginiai (1.16 pav.).

/\
O O n
gt %
S
S0,

PEDOT PSS
1.16 pav. PEDOT ir PSS struktiiros

Pra¢jusiais metais L. Hu kartu su kolegomis sukonstravo invertuotos plokscios struktiiros perovskitinj
SE, kurio gamybai panaudojo polimerg PEDOT:PSS. Mokslininkams pavyko suformuoti itin plonus
skyles transportuojancios medziagos monosluoksnius, kurie labai pagerino kriivininky pernasos greit}
bei paties jrenginio stabilumg. Tokius parametrus galéjo lemti tai, jog plévelé buvo labiau
hidrofobiska, o tai padéjo uztikrinti geresne perovskito sluoksnio apsauga nuo drégmés poveikio. Sis
prietaisas parodé net 18 % efektyvuma, kai tuo tarpu palyginamojo SE, su jprastu PEDOT:PSS
sluoksnio storiu, nasumas sieké tik 13,4 % [31].

1.3.4. Sutinklinamos skyles transportuojancios medziagos

Nors anksCiau apraSytos skyles transportuojan¢ios medziagos ir parodo gana gerg efektyvumgag
perovskitiniuose SE, taCiau pastaruoju metu kyla vis didesnis susiriipinimas dél tokiy prietaisy
stabilumo. Todél daugelis moksliniy tyrimy yra nukreipiama j SE ilgaamziskumo pagerinima, juos
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veikiant kritinémis temperattiros, §viesos ir drégmés salygomis. Prietaiso stabilumui didziausig jtakg
turi pats perovskitas. Moksliniy tyrimy metu buvo jrodyta, jog dél oro ar §viesos poveikio perovskito
sluoksnis akivaizdziai degraduoja [32]. Vienas i$ sitlymy spresti deguonies ir drégmés jtakos
problemai buvo prietaiso jterpimas j hidrofobinio polimero apvalkalg [33]. Taciau toks metodas
efektyviai neapsaugo SE nuo temperatiiros ir §viesos poveikio. Dar vienas $ios problemos sprendimo
budas — tai neorganiniy (SnO2, ZnO, ZnSnOs3) tarpiniy sluoksniy, su geresniu fotocheminiu ir
terminiu stabilumu, panaudojimas. Be to, nesenai buvo jrodyta, jog anglies elektrodas padeda Zenkliai
pagerinti prietaiso ilgaamziSkumg atmosferinémis sglygomis. Siekiant pagerinti SE stabilumg Siuo
metu labiausiai orientuojamasi j sutinklinamas skyles transportuojancias medziagas, kurios pasizymi
morfologiniu ir mechaniniu patvarumu, biidingu polimerams, bei paprasta ir lengvai atsikartojancia
sinteze, budinga mazoms organinéms molekuléms [34].

2016 m. D. Zhao su bendraautoriais paskelbé susinteting serijg junginiy dichinoksalino fenazino
(angl. diquinoxalino phenazine) pagrindu — HATNA. Sios elektronus transportuojanéios medziagos
buvo panaudotos invertuotuose perovskitiniuose SE, kuriy efektyvumas sieké 17,62 %. Be to, buvo
iStirta, jog Sie junginiai yra hidrofobiski, todél gali apsaugoti perovskito sluoksnj nuo degradacijos.
D¢l didelio $iy junginiy pasisekimo tie patys mokslininkai nusprendé dar patobulinti Sias medziagas,
suteikiant prietaisui atsparumg temperatiros ir Sviesos poveikiui. Tuo tikslu buvo vykdytas
sutinklinimas (1.17 pav.), panaudojant pentaeritritol tetrakis(3-merkaptopropionatg) (toliau —
PETMP), kuris sumazina terminés polimerizacijos temperatiirg iki ~110 °C [35]. Tokia temperatiira
leidZia medZziaga naudoti ant perovskito sluoksnio, nes yra zinoma, kad prie aukstesnés nei 140 °C
temperatiiros jis degraduoja [36].
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1.17 pav. Sutinklinto junginio c-HATNA gavimas terminés polimerizacijos biidu

Gauta c-HATNA plévelé pasizymi dideliu atsparumu vandeniui ir geru terminiu stabilumu.
Panaudojus $ig medziaga perovskitinio SE gamybai buvo uzfiksuotas net 18,21 % efektyvumas [36].

C. C. Chang’as su kolegomis triarilamino pagrindu susintetino skyles transportuojantj junginj
DVTPD ir jj sutinklino (X-DVTPD) (1.18 pav.). Pastarajai medziagai biidinga auksta kriivio pernasa
(4,6-10* cm?/Vs). X-DVTPD buvo panaudotas invertuoto perovskitinio SE gamybai, kurio
efektyvumas sieké 18,08 %. Jvertinus mazus SE efektyvumo pokycius po temperatiiros, §viesos ir
drégmés poveikio galima teigti, kad §i medziaga puikiai tinka jrenginio ilgaamzisSkumui gerinti [37].

23



/ \ n n
b {;g Tinklinimas_ dur

&

DVTPD X-DVTPD

1.18 pav. Junginiy DVTPD ir X-DVTPD struktiirinés formulés

Siuo metu viena i3 efektyviausiy (18,3 %) sutinklinty medziagy yra TCTA-BVP (1.19 pav.), kuria
susintetino Z. Li su kolegomis 2016 m. Sis junginys turi dvi vinilgrupes, ta¢iau yra Zinoma, jog
jprastai terminei polimerizacijai reikalinga auks$ta 160-180 °C temperatiira, kuri vir§ina perovskito
toleruojamg temperatiirg. Norédami sumazinti §ig temperatiira mokslininkai panaudojo alifatinj
sutinklintoja, turintj keturias merkaptogrupes — PETMP, kuris reaguoja su vinilgrupémis. Siai
polimerizacijai jvykti buvo reikalinga tik 120 °C temperatiira, nekenkianti perovskito sluoksniui.
Gautas aukstas prietaiso efektyvumo rodiklis gali biiti paaiskinamas didesniu kriivio pernasos greiciu
(7,7-10* cm?/Vs), geresnémis morfologinémis savybémis ir sustiprintu kontaktu tarp perovskito
sluoksnio bei skyles transportuojanéios medziagos [38].

TCTA-BVP

Sutinklintas TCTA-BVP

1.19 pav. Sutinklinto junginio TCTA-BVP gavimas terminés polimerizacijos buidu
1.4. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Akivaizdu, kad atsinaujinantys energijos $altiniai pastaruoju metu uzima vis didesne¢ dalj rinkoje.
Vienas i§ naujausiy bei populiariausiy tyrimy objekty yra perovskitiniai SE, kurie mokslininkus
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domina dél gero nasumo bei didelio naudojamy junginiy (tiek organiniy, tiek neorganiniy)
pasirinkimo. Plataus spektro junginiy pritaikomumas leidzia stipriai sumazinti elemento gamybos
sgnaudas.

IS apzvelgtos literatiiros galima teigti, kad nors mazos molekulés ir pasizymi nesudétinga sinteze bei
paprastesniu gryninimu, taciau joms reikalingi laiduma gerinantys priedai daznai sukelia greitesne
perovskito sluoksnio degradacija. Todél Siuo metu polimeriniy medziagy panaudojimas darosi vis
aktualesnis dél jy gebéjimo suformuoti tvirtas bei patvarias, perovskitg apsaugancias, pléveles. O tai
padeda prailginti ir paties SE ilgaamziSkumg. Be to, polimeriniams junginiams biidingas ir geras
kriivininky laidumas nenaudojant jokiy priedy. Taciau, kaip jau buvo minéta, polimeriniy junginiy,
transportuojanciy kriuvininkus, kaina yra Zymiai didesné. Prastas polimerizacijos reakcijy
atsikartojamumas ir sudétingas gryninimas yra dideli trakumai, norint panaudoti Sias medziagas SE
gamybai. Siuo aspektu in situ polimerizacija yra daug pranasesné, tadiau literatiiroje buvo rasta
nedaug duomeny apie sutinklinamas polimerines medziagas, naudojamas SE gamyboje. Todél Sios
klasés medziagy sintez¢ ir tyrimas yra labai aktualis.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai
2.1. Aparatira
Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR)

Protony magnetinio rezonanso (*H, 3C BMR) spektrai uzrasyti ,,Bruker Avance III* (400 MHz)
spektrometru. Spektro skalé sugraduota milijoninémis dalimis (m.d.). Vidiniu standartu panaudotas
tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.) ir chloroformas-d (CDCls, 7,26 m.d.). Junginiy spektriné analizé
atlikta deuteriuoto chloroformo (CDCIs) tirpale.

Elementiné analizé

Junginiy elementin¢ analiz¢ atlikta ,,Exeter Analytical CE-440“ aparatu KTU Cheminés
technologijos fakulteto Organinés chemijos katedros mikroanalizés laboratorijoje.

Ultravioletinés spinduliuotés ir regimosios $viesos spektroskopija (UV/RS)

Bandiniy tirpaly THF (10* mol/l) $viesos sugerties spektrai regimosios ir ultravioletinés
spinduliuotés dalyse uzrasyti ,,Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS* spektrofotometru. Spektry
registracijos greitis 2 nm/s. Tirpalo sluoksnio storis d = 1 mm. Difrakcinés gardelés plySio plotis 2
nm. Bangos ilgis 4 pateiktas nm.

Fluorescencijos spektroskopija

Bandiniy fluorescencijos spektrai uzraSyti ,,Edinburgh Instruments FLS920* fluorescencijos
spektrofotometru. Tirtos medziagos buvo paveiktos skirtinga spinduliuote: junginys 1 — 370 nm, 3 —
370 nm, 5 — 400 nm. Tirpalo sluoksnio storis d = 1 cm. Difrakcinés gardelés plySio plotis 2 nm.
Bangos ilgis 4 pateiktas nm.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Junginiy $iluminiai virsmai tirti ,,TA Instruments Q2000 diferenciniu skenuojamuoju kalorimetru
azoto atmosferoje. I$ gauty kreiviy nustatyta stikléjimo ir polimerizacijos temperattros. Kaitinimo ir
au$inimo rezimas 5 °C/min (5 junginys) ir 10 °C/min (1 ir 3 junginiai).

Termogravimetriné analizé (TGA)

Junginiy skilimo temperatiira tirta ,,TA Instruments Q50“ termogravimetrine analize azoto
atmosferoje. Kaitinimo rezimas 10 °C/min. Kaitinimo metu fiksuojama temperatiira, kai masés
nuostoliai siekia 5 %.

Jonizacijos potencialas (lIp)

Jonizacijos potencialo matavimai atlikti Vilniaus universitete, Fizikos fakultete, Kietojo kiino
elektronikos katedroje (dr. E. Kamarauskas). lp buvo iSmatuotas elektrony fotoemisijos metodu.
Eksperimentas atliekamas oro atmosferoje. Bandiniai buvo ruoSiami tiriamosios medZiagos tirpala
tetrahidrofurane paliejant ant aliuminio plokstelés, padengtos metilmetakrilato ir metakrilo rugsties
kopolimero adheziniu sluoksniu. Buvo naudojamas spektrofotometro SF-26 kvarcinis
monochromatorius su deuterio lempa. Krintandios j bandinj $viesos galingumas ~ 5-10® W. Prie
bandinio prijungiama neigiama jtampa (-330 V) i§ lygintuvo B3-3. Pagalbinis elektrodas su plySiu
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apSvietimui jtvirtinamas ~ 5 mm atstumu nuo bandinio. Srovés stiprumas matuojamas elektrometru
VK2-16 atviro j¢jimo rezimu, t. y. kaupiant krivj kondensatoriuje, kurio talpumas ~25 pF, ir
matuojant kondensatoriaus potencialo kitimo greitj. Registruojama fotosrovés | priklausomybé nuo
krintancios spinduliuotés kvanty energijos hv: nubraizoma los = f(hv) priklausomybé, kurios tiesing
dalj ekstrapoliuojant j hv asj randamas lp. Metodo paklaida 0,03 eV.

Kriivininky dreifinis judris (#)

Kriivininky dreifinio judrio matavimai atlikti Vilniaus universitete, Fizikos fakultete, Kietojo kiino
elektronikos katedroje (prof. dr. V. Jankauskas). Dreifinis krivininky judris nustatomas lékio trukmés
metodu (XTOF). Bandiniai ruoS$iami tiriamosios medziagos tirpala tetrahidrofurane paliejant ant
aliuminiu padengtos poliesterio plévelés. Bandinys liejamas i§ grynos medziagos tirpalo. ISlieti
sluoksniai 1 val. dziovinami 80 °C temperatiiroje. Optiniu mikroskopu iSmatuojamas transportinio
sluoksnio storis, kuris paprastai btina nuo 3 iki 10 um.

Dreifinis skyliy judris (1) nustatomas elektrofotografiniu rezimu, esant 6,4+1-10° \V/cm elektriniam
laukui, kuris sukuriamas vainikinio i§lydzio bidu. Kriiviai generuojami sluoksnio pavirSiuje,
apsSvie€iant 2 ns trukmés azoto lazerio impulsais (A = 337 nm). Sluoksnio pavirSiaus potencialas
mazéja, kadangi impulsinis apSvietimas sudaro tik 1-5 % pradinio potencialo prie§ apSvietimag.
Talpinis zondas, prijungtas prie plataus dazniy diapazono elektrometro, matuoja pavirSiaus potencialo
kritimg dU/dt. Lékio laikas t; bandiniams su tiriamgja medziaga nustatomas i$ kreivés uzlinkimo
dU/dt dviguboje tiesinéje skaléje. Kitais atvejais, kai srovés sklaida yra didesné, naudojama
logaritminé skalé. Dreifinis kriivininky judris skai¢iuojamas pagal formule p=d?/Uot;, kur d yra
sluoksnio storis, Uo — pavirsiaus potencialas apSvietimo metu.

2.2. Medziagos

Reagentai buvo pirkti i§ ,,Sigma-Aldrich* ir ,,TCI Europe* firmy. Reakcijy eiga ir junginiy grynumas
buvo sekami plonasluoksnés chromatografijos metodu, naudojant MACHEREY-NAGEL DC-
Fetigfolien ALUGRAM SIL G/UV254 TLC ploksteles, kurios stebimos 254 ir 366 nm UV
spinduliuotés poveikyje. Susintetinty junginiy chromatografiniam gryninimui buvo naudojamas
silikagelis MerckGrade 9385 (pory dydis 60 A, 230400 daleliy dydis, ,,Sigma-Aldrich®).
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2.3. Eksperimenty aprasymas

N,N,4-tris[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]-3,5-dimetilanilinas (1)

|
O
1 o

O\

0,50 g (4,1 mmol) 3,5-dimetilanilino istirpinama 15 ml tolueno. Tirpikliui uzvirus, j ji supilama 0,96
g (4,1 mmol) KSR. Gautas miSinys virinamas 20 min. Tada jdedama 6,34 g (24,8 mmol) 2,2-bis(4-
metoksifenil)acetaldehido ir reakcija toliau vykdoma naudojant Dino-Starko vandens surinktuva.
Pasibaigus reakcijai (1 val. 45 min, plonasluoksné chromatografija, THF:n-heksanas, 5:20), reakcijos
misinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu Na>SOys, nufiltruojamas, o
organiniai tirpikliai nudistilivojami rotaciniu garintuvu. Gautas likutis valomas kolonélinés
chromatografijos biidu (THF:n-heksanas, 4:21). Svariausios frakcijos 20 % THF tirpalas intensyviai
maiSant supilamas j 10 karty didesnj etanolio tiirj. ISkritusios nuosédos nufiltruojamos, 2 kartus
praplaunamos su etanoliu ir isdziovinamos. Gauta 2,72 g (79 %) gelsvos spalvos kristaly.

'H BMR (400 MHz, CDCls, §): 7,31 (s, 1H, 1,3,4,5-tetrapakeisto benzeno); 7,29 (s, 1H, 1,3,4,5-
tetrapakeisto benzeno); 7,17 — 6,39 (m, 27H, Ar, N-CH=, Ph—-CH=); 3,96 — 3,66 (m, 18H, OCHy3);
2,45 — 2,07 (m, 3H, vienas CH3); 1,70 — 1,34 (m, 3H, kitas CH3).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 80,45; H 6,39; N 1,68. CseHs3sNOe. Gauta, %: C 80,56; H
6,27;: N 1,71.

3C BMR (101 MHz, CDCls, §): 159,21; 158,47; 158,09; 143,10; 136,55; 135,82; 135,76; 133,49;
133,42; 132,36; 131,89; 131,82; 131,34; 129,55; 128,86; 128,41; 128,38; 127,27; 113,94; 113,65;
113,57; 113,49; 113,17, 55,47; 55,43 (OCHj3); 55,31 (OCHs); 55,23 (OCHs3); 55,18 (OCHa); 21,54
(CHa).
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N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]-9H-fluoren-2-aminas (2)

0,50 g (2,8 mmol) 2-aminofluoreno istirpinama 15 ml tolueno. Tirpikliui uzvirus, j jj supilama 0,64
g (2,8 mmol) KSR. Gautas mi$inys virinamas 20 min. Tada jdedama 1,77 g (6,9 mmol) 2,2-bis(4-
metoksifenil)acetaldehido ir reakcija toliau vykdoma naudojant Dino-Starko vandens surinktuva.
Pasibaigus reakcijai (1 val., plonasluoksné chromatografija, acetonas:n-heksanas, 5:20) miSinys
ekstrahuojamas toluenu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu Na;SOs ir nufiltruojamas, organiniai
tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu. Gautas likutis iStirpinamas etilacetate (5 ml). Iskrite
kristalai nufiltruojami ir 2 kartus perplaunami su eteriu. Gauta 0,85 g (47 %) gelsvos spalvos kristaly,
kurie naudojami kitame etape.

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8): 7,79 (d, J = 8,1 Hz, 1H, fluoreno); 7,74 — 7.65 (m, 1H, fluoreno);
7,48 (d, J = 8,1 Hz, 1H, fluoreno); 7,38 — 7,26 (m, 1H, fluoreno); 7,21 (m, 1H, fluoreno); 7,13 (d, J
=8,0 Hz, 1H, fluoreno); 7,03 (d, J = 8,6 Hz, 4H, 1,4-dipakeisto Ph); 6,96 (d, J = 8,0 Hz, 1H, fluoreno);
6,84 (d, J = 8,6 Hz, 4H, 1,4-dipakeisto Ph); 6,65 (d, J = 8,6 Hz, 4H, 1,4-dipakeisto Ph); 6,49 (d, J =
8,6 Hz, 4H, 1,4-dipakeisto Ph); 5,83 (s, 2H, N-CH=); 3,88 (s, 2H, —-CH>-); 3,85 (s, 6H, OCH3); 3,76
(s, 6H, OCHs).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 82,17; H 5,98; N 2,13. C4sH39sNO4. Gauta, %: C 82,05; H
6,07; N 2,09.

13C BMR (101 MHz, CDCls, 3): 162,97; 159,17; 158,88; 145,51; 145,03; 142,80; 141,83; 135,88;
134,48; 132,89; 132,37; 131,05; 130,91; 130,75; 128,99; 127,24 126,89; 125,81; 124,98; 120,49;
119,23; 115,86; 114,05; 113,60; 113,57; 113,19; 55,57 (OCHs); 55,38 (OCHs); 37,10 (CH>).
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N,N-bis[2,2-bis(4- metoksifenil)vinil]-9,9-bis(4-vinilbenzil)-9H-fluoren-2-aminas (3)
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Argono aplinkoje 18 ml dimetilsulfoksido iStirpinama 0,60 g (0,9 mmol) junginio 2. Gautas tirpalas
argonuojamas 30 minuc¢iy. Tada sudedama 0,02 g (0,1 mmol) benziltrietilamonio chlorido ir 0,09 ml
(50 wt %) NaOH tirpalo. Kai tirpalas tampa tamsiai raudonos spalvos, j reakcijos misinj sulaSinama
0,28 ml (2,0 mmol) 4-vinilbenzilchlorido. Reakcija vykdoma 50 minuciy kambario temperatiiroje.
Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija, acetonas:n-heksanas, 5:20) miSinys
ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu Na2SOg ir nufiltruojamas, organiniai
tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu. Gauta medziaga uzpilama 5 ml acetono. Iskritg kristalai
nufiltruojami ir 3 kartus praplaunami su etanoliu. Produktas perkristalinamas i§ THF ir etanolio (1:1)
misinio bei 2 kartus praplaunamas etanoliu. Gauta 0,60 g (74 %) gelsvos spalvos kristaly.

'H BMR (400 MHz, CDCls, §): 7,41 — 7,32 (m, 2H, fluoreno); 7,28 (d, J = 7,7 Hz, 1H, fluoreno);
7,23 — 7,16 (m, 2H, fluoreno); 7,09 (s, 1H, fluoreno); 7,07 — 6,98 (m, 8H, Ar); 6,96 (d, J = 7,7 Hz,
1H, fluoreno); 6,88 (d, J = 8,6 Hz, 4H, 1,4-dipakeisto Ph); 6,73 — 6,64 (m, 8H, Ar); 6,56 — 6,46 (m,
6H, Ar, -CH=); 5,82 (s, 2H, NCH=); 5,57 (d, J = 17,6 Hz, 2H, =CH>); 5,10 (d, J = 10,9 Hz, 2H,
=CHy); 3,88 (s, 6H, OCHBg); 3,77 (s, 6H, OCHa); 3,38 — 3,18 (m, 4H, -CH>-).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 85,01; H 6,23; N 1,57. Ce3HssNO4. Gauta, %: C 85,20; H
6,14: N 1,59.

13C BMR (101 MHz, CDCls, 3): 159,19; 158,90; 150,30; 148,03; 145,09; 141,05; 137,21; 136,83;
135,28; 134,78; 134,42; 133,04; 131,21; 130,78; 130,59; 129,09; 127,35; 127,27; 125,33; 125,25;
124,71; 120,54; 119,16; 115,93; 114,08; 113,20; 112,93 112,73: 68,12; 56,54; 55,60 (OCHs): 55,38
(OCHs); 45,26 (CH); 25,75.

30



N2,N2,N7,N’-tetrakis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]-9H-fluoren-2,7-diaminas (4)
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0,30 g (1,5 mmol) 2,7-diaminofluoreno istirpinama 9 ml tolueno. Tirpikliui uzvirus, j jj supilama 0,36
g (1,5 mmol) KSR. Gautas miSinys virinamas 20 min. Tada jdedama 2,35 g (9,2 mmol) 2,2-bis(4-
metoksifenil)acetaldehido ir reakcija toliau vykdoma naudojant Dino-Starko vandens surinktuva.
Pasibaigus reakcijai (1,5 val., plonasluoksné chromatografija, THF:n-heksanas, 10:15) miSinys
ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu NaSOs ir nufiltruojamas, organiniai
tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu. Gautas likutis uZpilamas etanoliu (30 ml). I8krite
kristalai nufiltruojami ir 5 kartus perplaunami su etanoliu. Gauta 1,65 g (94 %) gelsvos spalvos
kristaly, kurie naudojami kitame etape.

'H BMR (400 MHz, CDCls, §): 7,61 (d, J = 8,2 Hz, 1H, fluoreno); 7,26 (s, 1H, fluoreno); 7,17 — 7,08
(m, 1H, fluoreno); 7,03 (d, J = 8,4 Hz, 4H, 1,4-dipakeisto Ph, fluoreno); 6,85 (d, J = 8,4 Hz, 4H, 1,4-
dipakeisto Ph); 6,64 (d, J = 8,5 Hz, 4H, 1,4-dipakeisto Ph); 6,49 (d, J = 8,5 Hz, 4H, 1,4-dipakeisto
Ph); 5,82 (s, 2H, NCH=); 3,98 — 3,61 (m, 14H, OCHs, -CH>-).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 80,46; H 5,96; N 2,44. C77HesN2Og. Gauta, %: C 80,57; H
5,81; N 2,49.

13C BMR (101 MHz, CDCls, 8): 159,13; 158,83; 144,49; 134,56; 132,94; 130,78; 130,30; 128,97;
119,66; 116,00; 114,55; 114,04; 113,75; 113,17; 55,58 (OCHs3); 55,38 (OCH3); 37,17 (CHy).
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N2,N2,N7,N’-tetrakis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]-9,9-bis(4-vinilbenzil)-9H-fluoren-2,7-
diaminas (5)

Argono aplinkoje 40 ml dimetilsulfoksido iStirpinama 1,00 g (0,9 mmol) junginio 4. Gautas tirpalas
argonuojamas 30 minuc¢iy. Tada sudedama 0,02 g (0,09 mmol) benziltrietilamonio chlorido ir 0,3 ml
(50 wt %) NaOH tirpalo. Kai tirpalas tampa tamsiai raudonos spalvos, j reakcijos misinj sulaSinama
0,27 ml (1,9 mmol) 4-vinilbenzilchlorido. Reakcija vykdoma 1 valanda ir 40 minuciy kambario
temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija, acetonas:n-heksanas, 8:17)
misinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu Na>SO4 ir nufiltruojamas,
organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu. Gauta medziaga uzpilama THF ir etanolio
(1:1) miSiniu. I8krite kristalai nufiltruojami ir 2 kartus praplaunami su etanoliu. Produktas
perkristalinamas i§ THF ir etanolio (1:1) miSinio bei 2 kartus praplaunamas etanoliu. Gauta 0,71 g
(59 %) gelsvos spalvos kristaly.

'H BMR (400 MHz, CDCls, §): 7,33 (d, J = 8,1 Hz, 1H, fluoreno); 7,10 — 6,93 (m, 10H, 1,4-dipakeisto
Ph, fluoreno); 6,87 (d, J = 8,4 Hz, 5H, 1,4-dipakeisto Ph); 6,76 (d, J = 7,8 Hz, 4H, 1,4-dipakeisto Ph);
6,67 (d, J = 8,5 Hz, 5H, 1,4-dipakeisto Ph); 6,58 — 6,36 (m, 7H, 1,4-dipakeisto Ph, —-CH=); 5,80 (s,
2H, NCH=); 5,55 (d, J = 14,3 Hz, 2H, =CH); 5,09 (d, J = 14,3 Hz, 2H, =CHy); 3,88 (s, 6H, OCHa);
3,77 (s, 6H, OCHg); 3,22 (s, 4H, —CH2-).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 82,58; H 6,13; N 2,03. CosHgaN2Og. Gauta, %: C 82,38; H
6,08;: N 2,14.

13C BMR (101 MHz, CDCls, 3): 159,16; 158,85; 150,08; 137,30; 136,85; 135,36; 134,51; 133,09;
130,80; 130,67; 129,08; 127,43; 12533; 119,71; 116,17; 114,05; 113,18; 112,88; 56,34; 55,60
(OCHs); 55,38 (OCHs); 45,18 (CHs).
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Terminé  N,N-bis[2,2-bis(4-  metoksifenil)vinil]-9,9-bis(4-vinilbenzil)-9H-fluoren-2-amino
polimerizacija (struktiira 6)

Stiklinés plokstelés, ant kuriy buvo liejami monomero sluoksniai, buvo veikiamos ultragarsu 10 min,
nuplaunamos distiliuotu vandeniu ir acetonu, véliau atkaitinamos 30 min 300 °C temperatiiroje ir
atvésinamos. 32 mg (0,036 mmol) monomero 3 buvo istirpinta 0,4 ml chlorbenzeno. IS Sio tirpalo ant
stikliniy ploksteliy iSsukimo budu (angl. spin-coating, 4000 aps./min, 30 s) buvo suformuotas
monomero 3 sluoksnis. Stiklinés plokstelés, padengtos 3 junginio sluoksniu, ant kaitlentés kaitintos
231 °C temperatiiroje skirtingg laiko tarpg (0 min, 15 min, 30 min, 45 min, 60 min). Po atkaitinimo
visos stiklinés plokstelés buvo atvésintos ir kiekviena atskirai pamerkta j tetrahidrofurang (5 ml) 15
minuéiy. I§ §iy tirpaly uzradyti UV/RS spektrai polimerizacijos konversijai jvertinti.
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Terminé N2 N? N’ ,N’-tetrakis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]-9,9-bis(4-vinilbenzil)-9H-fluoren-
2,7-diamino polimerizacija (struktiira 7)

Stiklinés plokstelés, ant kuriy buvo formuojami monomero sluoksniai, buvo veikiamos ultragarsu 10
min, nuplaunamos distiliuotu vandeniu ir acetonu, véliau atkaitinamos 30 min 300 °C temperatiiroje
ir atvésinamos. 32 mg (0,023 mmol) monomero 5 buvo istirpinta 0,4 ml chlorbenzeno. IS Sio tirpalo
ant stikliniy ploksteliy i$sukimo bidu (2000 aps./min, 20 s) buvo suformuotas monomero 5 sluoksnis.
Stiklinés plokstelés, padengtos 5 junginio sluoksniu, ant kaitlentés kaitintos 190 °C temperatiiroje
skirtingg laiko tarpg (0 min, 15 min, 30 min, 45 min, 60 min). Po atkaitinimo visos stiklinés plokstelés
buvo atvésintos ir kiekviena atskirai pamerkta j tetrahidrofurang (5 ml) 15 minuéiy. I8 $iy tirpaly
uzradyti UV/RS spektrai polimerizacijos konversijos jvertinimui.
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,, Tiol-ene terminis N2,N2 N7 N’-tetrakis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]-9,9-bis(4-vinilbenzil)-9H-
fluoren-2,7-diamino 3D tinklinimas (struktiira 8)

Stiklinés plokstelés, ant kuriy formuojami sluoksniai, buvo veikiamos ultragarsu 10 min,
nuplaunamos distiliuotu vandeniu ir acetonu, véliau atkaitinamos 30 min 300 °C temperatiiroje ir
atvésinamos. Chlorbenzene (0,4 ml) buvo istirpintas monomeras 5 (30 mg, 0,022 mmol) su
pentaeritritol tetrakis(3-merkaptopropionatu) (PETMP) moliniu santykiu 2:1. I§ Sio tirpalo ant
stikliniy ploksteliy iSsukimo budu (4000 aps./min, 30 s) buvo suformuoti sluoksniai. Stiklinés
plokstelés, padengtos 5 junginio ir PETMP sluoksniu, ant kaitlentés kaitintos 140 °C temperatiiroje
skirtingg laiko tarpg (0 min, 15 min, 30 min, 45 min, 60 min). Po atkaitinimo visos stiklinés plokstelés
buvo atvésintos ir kiekviena atskirai pamerkta j tetrahidrofurang (5 ml) 15 minuciy. I8 Siy tirpaly
uzradyti UV/RS spektrai polimerizacijos konversijai jvertinti.
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3. Tyrimy rezultatai ir juy aptarimas

Remiantis literatiros apzvalga galima teigti, jog SE gamybai kaip skyles transportuojancios
medziagos gali buti naudojamos tiek mazos organinés molekulés, tiek polimeriniai junginiai. Nors
mazamolekuliniai junginiai ir yra laikomi geresniais dél savo salyginai didelio efektyvumo,
nesudétingos sintezés ir gryninimo, bei gero reakcijy atsikartojamumo, jie turi ir trikumy. Viena i$
pagrindiniy problemy, norint mazas molekules panaudoti prietaisy gamybai, yra ta, kad daugeliu
atvejy joms reikalingi jvairtis laidumg gerinantys priedai, kurie pagreitina perovskito sluoksnio
destrukcija. Be to, dazniausiai tokios molekulés pasizymi kristaline biisena, todél i§ jy sunku
suformuoti vientisus ir tvirtus sluoksnius, nes medZziaga tiesiog susikristalina, kuomet pasiekiama per
auksSta temperatiira. TaCiau polimeriniai junginiai puikiai tinka sluoksniy formavimui. Jy déka
perovskitas gali biiti tolygiai padengtas patvaria polimerine plévele, kuri apsaugoty jj nuo drégmes
poveikio ir tokiu btudu padidinty prictaiso ilgaamziSkumg. Be to, tolygus polimerinis sluoksnis
uztikrina ir nenutrukstamg kriivininky judéjimg. Vis délto, ir polimerinéms skyles
transportuojancioms medziagoms yra budinga keletas trikumy. Dazniausiai tai brangi sintezé ir
prastas polimerizacijos reakcijy atsikartojamumas.

Akivaizdu, kad optimaliausias rezultatas, gaminant skyles transportuojanéias medziagas, bty
pasiektas sujungus paprastg ir gerai atsikartojanc¢ig mazy organiniy molekuliy sinteze bei puikias
polimeriniy medziagy plévédaros savybes. Tai galima jgyvendinti pirmiausiai susintetinus norimg
monomero molekulg, turin¢ig besipolimerinancias grupes, o po to atlikus jos sutinklinimg in situ —
kuomet sutinklinimas atlickamas SE konstravimo metu paciame prietaise. Pasirinkus gaminti
sutinklintas medziagas yra iSvengiama polimery sintezés trilkumy. Be to, §iuo metu literatiiroje yra
apraSyta tik keletas tokio tipo junginiy. D¢l pateikty priezasCiy Siame darbe ir buvo sintetinamos
mazos puslaidininkinés organinés molekulés, turin¢ios vinilgrupes, kurios atitinkamoje temperatiroje
reaguoja ir sudaro tinklinés struktiiros polimera.

3.1. Skyles transportuojantys enaminai, gauti i$ anilino dariniy
3.1.1. Sintezé

Kaip jau mingjau anksciau, savo bakalauro baigiamajame darbe apraSiau penkis naujus enaminus,
kurie pasiZymejo labai geromis savybémis, reikalingomis skyles transportuojanc¢ioms medziagoms.
Visy pirma, jiems susintetinti naudojama paprasta vieno zingsnio sintez¢ i§ pigaus komercinio anilino
ir jo dariniy, o reakcijos $alutinis produktas — tik vanduo. Antra, visi naujai susintetinti enaminai
pasizymejo aukstu terminiu stabilumu — 5 % masés nuostoliy temperattiros buvo intervale nuo 310
iki 388 °C, 0 enaminui 2, turin¢iam papildoma difeniletenilgrupe, biidinga ir stabili amorfiné biisena.
Trecia, naujy medziagy jonizacijos potencialy vertés buvo palankios skyliy pernasai perovskitiniuose
SE (5,17-5,3 eV). Ketvirta, $iy junginiy dreifinio judrio reik§més yra tinkamos skyliy pernesimui, 0
didziausiu kriivio pernaSos grei¢iu pasizyméjo minétas junginys 2 (102 cm?/Vs). Galiausiai,
sukonstravus perovskitinius SE buvo nustatyta, kad prietaiso su enamino dariniu 2 efektyvumas sieké
net 18,8 % — beveik tiek pat, kiek skyles transportuojanc¢iy medziagy standarto spiro-OMeTAD [26].
Taigi atsizvelgus i puikias §ios junginiy serijos savybes buvo nuspregsta Siame projekte toliau sintetinti
medziagas su tokia pac¢ia chromoforine sistema. Kadangi junginio 2 iseiga nebuvo puiki (69 % [26])
tolimesnei sintezei pasirinkta naudoti anilino darinius, kuriy 3 ir 5 padétyse bty elektrodonorinés
grupés. Dél jy poveikio anilino Ziedo p-padétyje didinti elektrony tankj tikétasi pagerinti tiksliniy
produkty iSeiga.
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Tuo tikslu, kaip pradiné medziaga buvo pasirinktas 3,5-dihidroksianilinas, turintis dvi
elektrodonorines hidroksigrupes, kurios toliau gali buti funkcionalizuotos. IS pradziy buvo
planuojama susintetinti enaming, o véliau hidroksigrupes pakeisti pakaitais su galinCiomis
polimerintis vinilgrupémis (3.1 pav.). Todél pirmiausia 3,5-dihidroksianilinas buvo veikiamas 2,2-
bis(4-metoksifenil)acetaldehido pertekliumi (1:2,5), reakcijoje dalyvaujant KSR katalizatoriui. Deja,
daugkartiniai bandymai isskirti tikslinj produktg buvo nesékmingi.

o e
W ¢ /
0 :
o}
O/
8 ( aTe
N OH
O O ‘a
J o Wi /
HO OH KSR, 1,4-dioksanas O O BzN(C,Hs)sCl, NaOH, DMSO

3.1 pav. Planuota junginio N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]-3,5-bis(4-vinilbenzil)anilino sintezé

Y

Itarus, kad hidroksigrupés yra priezastimi, dél ko nepavyko isskirti ank$¢iau minéto produkto,
tolimesnei sintezei buvo nuspresta naudoti 3,5-dimetilaniling, turintj kiek silpnesnes donorines
grupes, nei pirmuoju atveju. Minétg prading medziagg veikiant 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehidu
tolueno virimo temperatiiroje, naudojant vandens surinktuva, reakcijoje dalyvaujant KSR
katalizatoriui, buvo susintetintas N,N,4-tris[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]-3,5-dimetilanilinas (1) (3.2
pav.). Enamino 1 struktiira buvo patvirtinta *H ir 3C BMR spektry bei elementinés analizés pagalba.

NH,

1(79 %)
3.2 pav. Junginio 1 sintezé
3.1.2. Optinés, terminés ir elektrinés savybés

Uzrasius junginio 1 ir palyginimui naudoto enamino 2 elektromagnetinés spinduliuotés sugerties
spektrus buvo detaliau nagrinétos jy absorbcijos savybés (3.3 pav.).
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3.3 pav. Enamino 1 ir palyginamojo junginio 2 UV/RS spinduliuotés sugerties spektrai (THF, ¢ = 10 mol/l,

d=1mm)

Abu junginiai turi du ekstinkcijos maksimumus: enamino 1 — prie 250 ir 367 nm, o palyginamojo
junginio 2 — prie 267 ir 381 nm. Akivaizdu, kad dviejy metilgrupiy buvimas molekuléje sumazino n
konjuguota dviguby junggiy sistema, nes buvo uzregistruotas maksimumo prie 366 nm hipsohrominis
poslinkis (14 nm). Tai galima paaiskinti sustipréjusiais erdviniais trukdziais 4-oje fenilo Ziedo
padétyje, kurie ir ,,iSstumia“ p-padétyje esancias difeniletenilgrupes i$ likusios molekulés bendros

plokStumos.

Norint palyginti naujo produkto 1 bei jo analogo 2 terminj stabilumg buvo atlikta jy

termogravimetriné analizé! (toliau — TGA) (3.4 pav.).
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3.4 pav. Enamino 1 — (a) ir palyginamojo junginio 2 — (b) termogravimetrinés kreivés

! Termogravimetriné analizé atlikta Kauno technologijos universitete, Cheminés technologijos fakultete, Polimery

chemijos ir technologijos katedroje (dr. J. Simokaitien¢)
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I$ termogravimetriniy kreiviy galima spresti, kad enaminas 1 pasizymi panasSiu, t. y. pakankamai
aukstu terminiu stabilumu (enaminas 1 5 % masés praranda prie 375 °C temperatiiros, palyginamasis
junginys 2 — prie 388 °C), jog tikty pritaikymui perovskitiniuose SE.

Siekiant jvertinti, kokioje biisenoje (kristalinéje ar amorfinéje) egzistuoja Sios molekulés buvo atlikta
diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (toliau — DSK) analizé? (3.5 pav.).

a) b)

—— Pirmas kaitinimas —— Pirmas kaitinimas
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109 °C
k
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e
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Temperatira, ‘C Temperatiira, "C
3.5 pav. Enamino 1 — (a) ir palyginamojo junginio 2 — (b) termogramos

Kaip matome, enaminas 1 bei jo analogas 2 pasizymi tik amorfine biisena: antrojo kaitinimo metu
stikl¢jimo temperatiira enaminui 1 uzfiksuota prie 96 °C, tuo tarpu junginiui 2 — 109 °C
temperatiiroje. Pirmojo junginio stikléjimo temperatiira grei¢iausiai yra zemesné dél jau minéty
erdviniy trukdziy, kuriuos sukélé fenilo ziedo 3 ir 5 padétyse esancios metilgrupés.

Norint i$siaiSkinti, ar Sios medziagos tinka teigiamy krivininky (skyliy) transportavimui
perovskitiniuose SE, buvo atlikti jonizacijos potencialo (1p)® matavimai (3.6 pav.). Junginio 1 I, verté
yra 5,16 eV, o palyginamojo junginio 2 — 5,17 eV. Kadangi Sios vertés yra beveik vienodos, galima
spresti, jog papildomy metilgrupiy pridéjimas praktiSkai neturi jokios jtakos jonizacijos potencialui.
Visgi, pagal savo I, vertes abi medziagos yra tinkamos pritaikymui perovskitiniuose SE.

2 Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos analizé atlikta Kauno technologijos universitete, Cheminés technologijos
fakultete, Polimery chemijos ir technologijos katedroje (dr. J. Simokaitien¢)

% Jonizacijos potencialo matavimai atlikti Vilniaus universitete, Fizikos fakultete, Kietojo kiino elektronikos katedroje
(dr. E. Kamarauskas)
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3.6 pav. Enamino 1 ir palyginamojo junginio 2 elektrony fotoemisijos ore spektrai

I$matavus junginiy dreifinius judrius* (3.7 pav.) buvo nustatyta, kad papildomy metilgrupiy buvimas
molekuléje Zymiai sumazina kriivio pernasos greitj (junginio 1 —1,5-10"* cm?/Vs, junginio 2 —-1,7-10°
2 ¢cm?/Vs). Didziausia tikimybé, kad tai jtakojo papildomi erdviniai trukdZiai, kurie trukdé molekulés
aromatiniams fragmentams tinkamai i$sidéstyti formuotame sluoksnyje ir todél sumazéjo konjuguota
dviguby jungciy sistema, kuri yra labai svarbi organinio puslaidininkio krivininky pernasai.

10-1 L T T ‘I‘ 2

E v Al+L, d=4,0 um, p=1,5-10" cm’/Vs
E e Al+2,d=45 um, pu=1,7-107 cm’/Vs
| T =25°C
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R
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800

1000

1200

T —
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3.7 pav. Enamino 1 ir palyginamojo junginio 2 dreifiniy judriy priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio

Norint placiau patyrinéti papildomy metilgrupiy jtakg junginio 1 geometrijai, tam buvo optimizuotos
abiejy molekuliy geometrinés struktiiros. Kaip galima matyti 3.8 pav., jvedus dvi metilgrupes kampas
tarp fenilo ziedo plokStumos ir dvigubojo rysio padidéja nuo 24,6° iki 58,6°. Pavaizdavus molekules
su HOMO molekulinémis orbitalémis galima pastebéti, kad sumazéjes junginio 1 molekulés
plokstumas trukdo elektrony judéjimui per dvigubaji rysi ir todél Sis enaminas pasizymi maZesne
konjuguota m elektrony sistema.

4 Krivininky dreifinio judrio matavimai atlikti Vilniaus universitete, Fizikos fakultete, Kietojo kiino elektronikos
katedroje (dr. V. Jankauskas)
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3.8 pav. Optimizuotos geometrinés struktiiros: junginio 1 (a) ir palyginamojo junginio 2 (b); HOMO
molekulinés orbitalés: junginio 1 (c) ir palyginamojo junginio 2 (d)

3.1.3. Saulés elementy charakteristikos

Abu junginiai, kaip skyles transportuojanc¢ios medZiagos, buvo panaudoti plokscios heterosandiiros
perovskitiniy SE gamybai®. Geriausias prietaiso su enaminu 1 parodytas efektyvumo rezultatas buvo
17,6 %, kuris yra gerokai zemesnis nei elemento su palyginamuoju junginiu 2, kuris sieké net 20,2
%. I8 fotovoltiniy charakteristiky, kurios pateiktos 3.1 lenteléje, galima konstatuoti, jog SE su
enaminu 1 beveik visos charakteristikos nusileidzia palyginamajam junginiui 2.

3.1 lentelé. Enamino 1 ir palyginamojo junginio saulés elementy fotovoltinés charakteristikos

Junginys Isc, mA cm Voc,V FF 7, %
Vidurkis 22,0+0,64 1,05+0,07 0,59+0,06 13,5425
l . .
Geriausias 227 1,13 0,68 17,6
rezultatas
Vidurkis 22,0+0,27 1,1140,05 0,7740,03 17,0425
2 . .
Geriausias 225 111 0,81 20,2
rezultatas

Po atlikty tyrimy galima teigti, kad dviejy metilgrupiy buvimas 3-ioje bei 5-0je anilino ziedo padétyse
turi gana didele reikSme¢ enamino puslaidininkinéms savybéms. Nors enamino 1 iseiga ir buvo
pagerinta, taciau jo elektrinés savybés, lyginant su analogu be metilgrupiy 2, neparodé geresniy
rezultaty.

% Saulés elementy gamyba ir tyrimai atlikti Oksfordo universitete (dr. Z. Wang’as, prof. H. Snaith)
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3.2. Skyles transportuojantys enaminai, gauti i§ fluoreno dariniy

Kitame $io darbo etape nuspresta pasirinkti fluoreno chromoforg turinCius junginius, nes 9-oje
padétyje esantys ir riig8¢iy savybémis pasizymintys protonai yra chemiSkai aktyvis ir puikiai tinka
alkilinimo reakcijoms [39].

3.2.1. Sintezeé

Tiksliniams enaminams susintetinti buvo naudojama pirminio amino reakcijos su acetaldehidais
metodika [40]. Pirmiausia, 2-aminofluorenas buvo veikiamas 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehidu,
reakcijoje dalyvaujant KSR katalizatoriui ir naudojant vandens surinktuvg. Tokiu budu buvo gautas
N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]-9H-fluoren-2-aminas (2) su 47 % iseiga (3.9 pav.). Sio enamino
struktiira buvo patvirtinta *H ir 1*C spektry bei elementinés analizés pagalba.

Véliau, enaminas 3, 9H padétyje turintis dvi nesocias bei polimerintis galin¢ias vinilgrupes, buvo
gautas i junginio 2 ir 4-vinilbenzilchlorido, dalyvaujant tarpfaziniam benziltrietilamonio chlorido
katalizatoriui ir NaOH bazei (3.9 pav.). Susidariusio N,N-bis[2,2-bis(4- metoksifenil)vinil]-9,9-bis(4-
vinilbenzil)-9H-fluoren-2-amino struktiira patvirtinta *H ir *C spektry bei elementinés analizés
pagalba.

Cl

\ o
QS {3 >
_—
0.0 NH, KSR, Toluenas . N BzN(C,Hs);Cl, NaOH, DMSO

o]
/

2 (47 %) 3 (74 %)

3.9 pav. Skyles transportuojancio enamino 3 sintezé

Tolimesniame §io projekto etape buvo nuspresta sintezei naudoti fluoreng su dviem aminogrupémis,
tikintis padidinti kojuguota m dviguby jung¢iy sistema, taip pagerinant ir kriivininky laiduma bei kitas
puslaidininkines savybes.

Tuo tikslu 2,7-diaminofluoreng veikiant 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehido pertekliumi, reakcijoje
dalyvaujant KSR Katalizatoriui, buvo susintetintas N2, N2 N,N’-tetrakis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]-
9H-fluoren-2,7-diaminas (4) (3.10 pav.).
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3.10 pav. Skyles transportuojancio enamino 5 sintezé

Enamino 4 struktiira buvo patvirtinta *H ir 13C spektry bei elementinés analizés pagalba. Sio junginio
!H BMR (CDCls, 400 MHz) (3.11 pav.) spektro stipriuose laukuose tarp 3,98 ir 3,61 m. d. matomas
metilgrupiy ir dviejy —CH>— grupiy protony multipletas. Grupiy NCH= protonai fiksuojami singletu
prie 5,82 m. d. Keturiy 1,4-dipakeisty fenilo Ziedy protonai stebimi dubletais su J = 8,5 Hz,
i$sidésciusiais prie 6,49 ir 6,64 m. d. bei prie 6,85 ir 7,03 m. d. (J = 8,4 Hz). Fluoreno protony sgveika
uzfiksuota multipletu ties 7,17 — 7,08 m. d., singletu prie 7,26 m. d. ir dubletu prie 7,61 m. d. (J = 8,2
Hz).
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3.11 pav. Junginio 4 *H BMR (CDClIs, 400 MHz) spektras

Pastarasis junginys buvo panaudotas reakcijoje su 4-vinilbenzilchloridu, dalyvaujant
benziltrietilamonio chlorido katalizatoriui bei NaOH bazei (3.10 pav.). Reakcijos metu susintetintas
tikslinis ~ junginys N2 N? N’ ,N’-tetrakis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]-9,9-bis(4-vinilbenzil)-9H-
fluoren-2,7-diaminas (5), turintis vinilgrupes, dél kuriy gali polimerintis.

Sio junginio struktiira patvirtinta *H ir **C spektry bei elementinés analizés pagalba. *H BMR (CDCls,
400 MHz) (3.12 pav.) spektro stipriuose laukuose ties 3,22 m. d. uzfiksuotas singletas, Kkuris
priskiriamas dviejy —CH2— grupiy protonams. Metilgrupiy protony singletai uzfiksuoti prie 3,77 ir
3,88 m. d. Du dubletai ties 5,09 m. d. (J = 14,3 Hz) ir 5,55 m. d. (J = 14,3 Hz) priskiriami dviejy
=CH: grupiy protonams. Singletas prie 5,80 m. d. priklauso NCH= grupiy protonams. Multipleta
intervale nuo 6,58 iki 6,36 m. d. duoda 1,4-dipakeisto fenilo ir -CH= grupiy protonai. Dubletus ties
6,67 m.d. (J=8,5Hz),6,76 m.d. (J=7,8Hz) ir 6,87 m. d. (J = 8,4 Hz) duoda 1,4-dipakeisto fenilo
Ziedy protonai. Multipletas ties 7,10 — 6,93 m. d. priskiriamas fluoreno ir 1,4-dipakeisto fenilo ziedo
protonams. Silpnuose laukuose prie 7,33 m. d. (J = 8,1 Hz ) uzfiksuotas dubletas priskiriamas
fluoreno protonams.
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3.12 pav. Junginio 5 *H BMR (CDClIs, 400 MHz) spektras

Susintetinus tarpinius enaminus buvo pastebéta, jog didesné konjuguota © dviguby jung¢iy sistema
truput] prailgino reakcijos trukme, kadangi ; molekule reikéjo jvesti dvigubg difeniletenilgrupiy kiekj.
Taciau tai medziagy gryninimo neapsunkino, abu produktai buvo isskirti kristalizacijos budu. Visgi,
enaminas 4 pasizymeéjo dvigubai didesne iSeiga nei junginys 2.

Po junginiy su vinilgrupémis sintezés buvo pastebéta, kad Siuo atveju didesné konjuguota sistema
Zymiai prailgina reakcijos trukme. Tai biity galima paaiSkinti komplikuotu priéjimu prie fluoreno 9H
padéties dél difeniletenilgrupiy erdvinio iSsidéstymo. Didesné konjuguota sistema netur¢jo jtakos
gryninimo procesui, abi medZiagos buvo iSskirtos kristalizacijos buidu, taciau Siuo atveju didesne
1Seiga pasizymejo junginys 3, turintis mazesn¢ konjuguota m dviguby jungciy sistema.

3.2.2. Optinés savybés

Skyles transportuojanciy medziagy kriivio perne$imo procese ypatingai svarbis yra 7 elektronai [41].
Norint detaliau iSnagrinéti jy biiseng buvo uZzrasyti tiksliniy enaminy 3 ir 5 elektromagnetinés
spinduliuotés sugerties spektrai (3.13 pav.).
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3.13 pav. Tiksliniy enaminy UV/RS spinduliuotés sugerties spektrai (THF, ¢ = 10 mol/l, d = 1 mm)

Analizuojant $iy junginiy sugerties spektrus pastebima, jog abu enaminai 230-450 nm srityje turi po
du absorbcijos maksimumus, atsiradusius dél n—n* valentiniy elektrony Suoliy molekulése. Kai tuo
tarpu yra Zinoma, jog fluorenas, kuris yra abiejy molekuliy chromoforas, turi tris fotony sugerties
maksimumus prie 266, 290 ir 301 nm [42]. Tai demonstruoja, kad konjuguoty = elektrony sistema
tiksliniuose enaminuose yra zymiai didesné nei fluorene.

Fotony sugerties maksimumas, kuris uzfiksuotas 350-430 nm srityje, yra priskiriamas
konjuguotosios molekulés dalies n—n* elektrony Suoliams. Tarpusavyje lyginant $iuos du junginius,
galima pastebéti, jog enamino 5, pasizyminc¢io didesne konjuguota sistema, §is maksimumas turi
zymy, 36 nm, batochrominj poslinkj. Be to, Siam enaminui biidingas ir gana didelis hiperchrominis
poslinkis.

Atlikus valentiniy elektrony suzadinimg buvo uzrasyti fluorescencijos (toliau — FL) spektrai (3.14
pav.).

1.0 1

0.5+

Normalizuotas FL intensyvumas, sant. vnt.

0.0

T T T T T 1
450 500 550 600 650 700

Bangos ilgis, nm

3.14 pav. Susintetinty junginiy normalizuoti FL spektrai (THF, ¢ = 10-° mol/l, d = 1 cm)
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I$ enaminy emisijos spektry galima nustatyti, kad maksimumai yra 480-530 nm elektromagnetinés
spinduliuotés diapazone. Enamino 5, turin¢io didesn¢ konjuguota m elektrony sistema, spektre
pastebimas tik nezymus maksimumo batochrominis poslinkis.

Junginiy optinés savybés yra pateiktos 3.2 lentel¢je. Atsizvelgus j optiniy savybiy tyrimy duomenis
galima teigti, kad didesnis Stokso poslinkis yra bidingas junginiui 3 (137 nm), ta¢iau skirtumas tarp
abiejy junginiy néra labai didelis. Pagal $j poslinkj galima nustatyti, ar suzadinimo biisenoje
medziagai yra biuidingi dideli geometriniai poky¢iai. Kuo Stokso poslinkis yra didesnis, tuo labiau
medziaga yra tinkama panaudoti kaip skyles transportuojanti, nes galima tikétis didesnio kriivininky
judrio [43].

3.2 lentelé. Tiksliniy enaminy optinés savybés

tok linki
Junginys Amax®, nm!?! &, M- cm! Amax' ¥, nm!®! Stokso p(:cs] inkis,
nm
259 7,3-10t
3 507 137
370 51-101
259 9,4-101
5 514 108
406 9,7-101

[a] UV sugerties spektrai uzradyti i THF tirpaly, ¢ = 10 mol/l. [b] FL spektrai uzrasyti i§ THF tirpaly, ¢ = 10~ mol/l,
enamino 3 Azad = 370 nm, 5 — 400 nm. [c] Stokso poslinkis — skirtumas tarp Amax> it Amax -

3.2.3. Terminés savybés

Junginiy terminis stabilumas yra labai svarbi skyles transportuojanc¢iy medziagy savybe, todél buvo
atlikta jy termogravimetriné analizé (TGA) (3.15 pav.).

a) b)
393°C
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3.15 pav. Enamino 3 — (a) ir junginio 5 — (b) termogravimetrinés kreivés

Remiantis TGA rezultatais galima teigti, jog abiem junginiams budingas labai geras terminis
stabilumas, nes 5 % masés praradimas enaminui 3 uzfiksuotas prie 382 °C, 0 junginiui 5 — prie 393
°C temperaturos.

Dar viena labai svarbi skyles transportuojanciy medziagy savybé yra gebéjimas suformuoti lankscias
ir patvarias amorfines pléveles [44]. Atlikus DSK analiz¢ buvo nustatytos tiksliniy enaminy biisenos
bei polimerizacijos reakcijy temperattiros. Junginio 3 termograma (3.16 pav.) parodé, jog pirmojo
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kaitinimo metu prie 100 °C uzfiksuota junginio stikléjimo temperatiira. Tai pademonstruoja, kad
junginiui biidinga amorfiné biisena. Sis enaminas lydosi 228 °C temperatiiroje, o polimerinasi prie
231 °C. Jokie faziniai virsmai nebuvo pastebéti antrojo kaitinimo metu, todél galima teigti, kad
polimerizacijos procesas pilnai jvyko pirmojo kaitinimo metu.

—— Pirmas kaitinimas
o —— Antras kaitinimas
>
L
g
228 °C
T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatiira, ‘C
3.16 pav. Enamino 3 termograma

Junginiui 5, turin¢iam didesn¢ konjuguota © elektrony sistema, stiklé¢jimo temperatiira uzfiksuota prie
136 °C temperatiiros (3.17 pav.), kuri yra kiek didesné nei junginio 3. Tai parodo, jog $iam junginiui
taip pat budinga amorfiné biisena. Enamino 5 polimerizacija stebima nuo 190 iki 239 °C. Siuo atveju
antrojo kaitinimo metu faziniai virsmai taip pat nebuvo pastebéti, todel galima spresti, kad
polimerizacija pilnai jvyko pirmojo kaitinimo metu.

—— Pirmas kaitinimas
Antras kaitinimas

Egzo

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatiira, ‘C

3.17 pav. Enamino 5 termograma
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Norint visiskai jsitikinti, kad junginys 5 tikrai pasizymi amorfine biisena, buvo atlikta rentgeno
spinduliy difrakciné analizé® (3.18 pav.). Kuomet atomai yra i$sidéste tvarkingai, t. y. jie turi
kristaling biiseng, rentgenogramoje fiksuojamos astrios (siauros) difrakcinés smailés. Amorfinése
medziagose egzistuoja mazesnio laipsnio tvarkingas atomy iSsidéstymas, todél kristalinés gardelés
plokstumos labiau i$sklaido rentgeno spindulius ir rentgenogramoje matomos placios mazo
intensyvumo smailés [45]. Taigi i§ gauty duomeny galima spresti, kad enaminui 5 yra bidinga
amorfin¢ biisena.
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3.18 pav. Junginio 5 rentgenograma

Kadangi pléveliy formavimui gaminant SE geriau tinka amorfing biiseng turin¢ios medZiagos, todél
remiantis DSK analizés rezultatais galima teigti, jog abu junginiai tam puikiai tinka.

Susintetinty tiksliniy enaminy terminés analizés rezultatai yra pateikti 3.3 lenteléje.

3.3 lentelé. Junginiy 3 ir 5 terminés charakteristikos

]bolim,, T5 % mas.

Junginys Junginio struktiira Tiya, °C | Tu,°C oC oC
nuost.y

228 100 231 382

® Rentgeno spinduliy difrakciné analizé atlikta Kauno technologijos universitete, Cheminés technologijos fakultete,
Silikaty technologijos katedroje (T. Dambrauskas)
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5 - 136 190-239 393

3.2.4. Fotoelektrinés savybés

Siekiant, jog skyles transportuojan¢ios medziagos galéty bati pritaikytos perovskitiniy SE gamybai,
labai svarbu atsizvelgti ir ] jy HOMO energetinj lygmenj. Norint uztikrinti nenutriikstantj kriivininky
judéjimg jy HOMO lygmuo turéty buti intervale nuo 4,8 iki 5,3 eV (Siek tiek aukStesnis nei
perovskito). Susintetinty enaminy lp vertés nustatytos i§ elektrony fotoemisijos ore spektry (3.19
pav.), o rezultatai pateikti 3.4 lenteléje.

150

100

i 0‘5, a.u

50

3.19 pav. Tiksliniy enaminy elektrony fotoemisijos ore spektrai

IS fotoemisijos ore spektry galima pastebéti, jog abiejy susintetinty junginiy lp vertés yra reikiamame
intervale. Didesniu jonizacijos potencialu pasizymi junginys 3. Todél galima daryti iSvada, jog
junginyje esant didesnei konjuguotai m elektrony sistemai jonizacijos potencialas bus mazesnis.
Atsizvelgus | Siy enaminy lp vertes galima teigti, kad jie abu yra tinkami skyliy pernasai
perovskitiniuose SE.

Susintetinty junginiy dreifiniai judriai buvo iSmatuoti kserografiniu laiko 1ékio metodu (3.20 pav.).
Bandiniy sluoksniai buvo formuojami ant aliuminio ploksteliy. Matavimy duomenys pateikti 3.4
lentel¢je.
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3.20 pav. Junginiy 3 ir 5 (pries ir po polimerizacijos) dreifinio judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko
stiprio

Tarpusavyje lyginant enaminus prie§ polimerizacijg galima teigti, jog didesniu kriivio pernasos
greiCiu (tiek silpname, tiek stipriame elektriniame lauke) pasizymi junginys 5, turintis didesne
konjuguotg 7 elektrony sistemg. Po Siy junginiy polimerizacijos didesniu dreifiniu judriu pasizymi
tas pats enaminas. I§ gauty duomeny taip pat galima teigti, jog nei junginio 3, nei junginio 5 kravio
pernaSos greitis po polimerizacijos beveik nepasikeité. Tai yra teigiama savybé, kuri jrodo, jog
panaudojus Sias medZziagas SE gamybai po polimerizacijos jy dreifinis judris nenukencia. Palyginus
gautus rezultatus su standartu laikomu junginiu spiro-OMeTAD matyti, jog susintetintas enaminas 5
pasiZymi netgi geresne kriivio pernasa.

3.4 lentelé. Tiksliniy junginiy jonizacijos potencialo ir dreifinio judrio matavimy duomenys pries ir po
polimerizacijos

Junginys I, eV M(E = 0), cm?*/Vs HE = 6c,:1-21/(‘):sV/cm),
3 5,26 2,6-10° 8,6-10*
3 (po polimerizacijos) - 1,1-10° 4,0-10*
5 511 1,1-10* 5,0-10°°
5 (po polimerizacijos) - 1,1-10% 5,0-103
Spiro-OMeTAD 5,00 4,0-10° 5,0-10*

3.3. Terminés polimerizacijos tyrimas

Tinklinimas — tai kovalentiniy rySiy susiformavimas, kurio déka atskiri polimerai yra ,,suriSami®.
Sutinklinimg gali inicijuoti slégis, pH pokyciai, radiacija, temperatiira arba tinklinimo agentai.

Su tiksliniais enaminais 3 ir 5 buvo atliktas terminis tinklinimas. Bandymo pradzioje ant stikliniy
ploksteliy suformuojamas junginio sluoksnis. Véliau tokios plokstelés pakaitinamos medziagos
polimerizacijos temperatiiroje skirtingg laiko tarpa (0 min, 15 min, 30 min, 45 min, 60 min). Po
atkaitinimo visos stiklinés plokstelés yra pamerkiamos ; THF, kuris nuplauna nesusipolimerinusj
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monomerg bei 2D strukttros tirpius polimerus, o ant plokstelés pasilieka erdvinés struktiiros
sutinklinto polimero sluoksnis. Terminés polimerizacijos Sschemos pavaizduotos 3.21 ir 3.22
paveiksluose.

3.22 pav. Enamino 5 terminé polimerizacija

Atlikus tiksliniy enaminy 3 ir 5 terminés polimerizacijos tyrima buvo uZrasyti UV/RS spektrai 3D
polimerizacijos konversijai jvertinti. Tyrimo rezultatai pateikti 3.23 ir 3.24 paveiksluose.

1.6x10* A — Omin
. —— 15 min
1.4x10" A —— 30 min
. 45 min
1.2x10" A —— 60 min
1.0x10°
g
«  8.0x10°
=
© 6.0x10°
4.0x10° A
20X103 -J/_\\H
00 ﬂ.‘ =S |
300 400 500
A, NM

3.23 pav. Junginio 3 terminés polimerizacijos tyrimo UV/RS spektrai
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Analizuojant enamino 3 polimerizacijos tyrimo sugerties spektrus pastebéta, jog jau po 15 minuciy
kaitinimo 231 °C temperatiiroje didzioji dalis monomero susipolimerino, susidarant erdvinés
struktiiros netirpiam polimerui. Junginio sluoksnj pakaitinus 60 minuciy galima teigti, jog monomero
3 tinklinimas pilnai jvyko.

5x10°
——O0min
—— 15 min
Ax10° - 30 min
X 45 min
—— 60 min
L 3x10°A
€
o
.2 5
& 2x107 1
1x10° -
O T T T T 1
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3.24 pav. Junginio 5 terminés polimerizacijos tyrimo UV/RS spektrai

IS junginio 5 terminés polimerizacijos tyrimo sugerties spektry galima spresti, kad didziosios dalies
monomero polimerizacija buvo jvykusi po 30 minuciy kaitinimo 190 °C temperatiiroje. Junginio
polimerizacija po sluoksnio pakaitinimo 45 minutes buvo beveik pilnai jvykusi ir nedaug skyrési nuo
kaitinto 60 minuciy.

Kaip ankséiau jau minéta, aukstesné nei 140 °C temperatiira sukelia perovskito destrukcija, 0 tai
neigiamai veikia viso prietaiso efektyvuma. Deja, susintetinty junginiy 3 ir 5 terminés polimerizacijos
temperatiiros, atitinkamai, 231 ir 190-239 °C, yra aukStesnés nei temperatiira, kurig perovskitas gali
toleruoti. Dél Sios priezasties enaminy 3 ir 5 in situ polimerizacija gali bti pritaikyta tik invertuotos
architektiiros perovskitiniuose SE, t. y. kai skyliy transportinis sluoksnis suformuojamas pirmiau
perovskito sluoksnio.

3.4. ,Tiol-ene“ tinklinimo tyrimas

Kadangi geresniu dreifiniu judriu pasiZzyméjo enaminas 5, tad jis ir buvo pasirinktas tolimesniems
polimerizacijos tyrimams. Norint sumazinti $io junginio polimerizacijos temperatiira tam bandyta
panaudoti alifatinj tinklinimo agenta, turintj keturias merkaptogrupes — PETMP. Pakaitinus tokj
sluoksnj 140 °C temperataroje vyksta Michaelio prisijungimo reakcija [46], kurios metu susidaro
sutinklinto polimero struktiira, kuri schematiskai pavaizduota 3.25 pav.
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3.25 pav. Junginio 5 , tiol-ene* tinklinimo principiné schema

Po $io bandymo buvo uzrasyti UV/RS spektrai polimerizacijos konversijai jvertinti (3.26 pav.).

B —— 0 min
1.0x10" A —— 15 min
—— 30 min
. 45 min
8.0x10" 1 —— 60 min
—— 60 min (180 °C)
6.0x10° 1

e, M'em™?

0.0

T T 1
300 400 500

3.26 pav. Sutinklinto junginio 5 terminés polimerizacijos tyrimo UV/RS spektrai

[$analizavus sutinklinto enamino 5 sugerties spektrus galima teigti, kad 30 minuciy pakaitinus
sluoksnj apie 50 % monomero buvo sutinklinta. Taciau Siuo atveju matyti, kad bandymas nevyksta
taip sklandziai, kaip anksCiau apraSyti bandymai be tinklinimo agento. Nors laikui bégant 3D
struktiros polimero ir daugéja, bet matyti, kad po 60 minuéiy vis dar yra like gana daug tirpios THF
frakcijos, t.y. nesutinklinto monomero arba 2D struktiiros tirpiy polimery. Siame tyrime buvo atliktas
papildomas bandymas, sluoksnis kaitintas 60 minu¢iy 180 °C temperatiiroje. I§ uZzrasyty UV/RS
spektry galima pastebéti, jog pakaitinus sluoksnj Siek tiek aukStesnéje temperatiiroje, likusio
monomero zenkliai sumazgjo.
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ISvados

Nustatyta, kad 3,5-dimetilaniling veikiant 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehido pertekliumi,
reakcijoje dalyvaujant katalizatoriui (+/-) kamparo-10-sulfonriig§ciai, susidaro atitinkamas
enaminas, p-padétyje turintis 2,2-difeniletenilfragmenta. Tuo tarpu 3,5-dihidroksianilino atveju
atitinkamo produkto i$skirti nepavyko.

Nustatyta, kad dél erdviniy trukdziy fenilo ziedo 3,5-0je padétyse sumazéja organinio
puslaidininkio konjuguota 7 elektrony sistema ir tuo paciu sumazéja krivininky dreifinis judris
bei perovskitinio saulés elemento, pagaminto $io puslaidininkio pagrindu, efektyvumas.
Nustatyta, kad 2-aminofluoreng bei 2,7-diaminofluoreng veikiant 2,2-bis(4-metoksifenil)-
acetaldehido pertekliumi, reakcijoje dalyvaujant katalizatoriui (+/-) kamparo-10-sulfonraigséial,
bei susidariusius atitinkamus enaminus fluoreno 9-oje padétyje alkilinant 4-vinilbenzil chloridu,
susidaro organiniai puslaidininkiai, galintys polimerintis in situ.

. Nustatyta, kad susintetintiems skyles transportuojantiems junginiams biuidinga tik amorfiné
biisena. Siy junginiy stikléjimo temperatiiros yra intervale 96-136 °C intervale. Didéjant ©
konjuguotai dviguby jungciy sistemai didéja ir junginiy stiklé¢jimo temperatiira. Visiems naujiems
enaminams taip pat biidingas ir aukStas terminis stabilumas — 5 % maseés nuostoliy temperataros
fiksuotos 375-393 °C intervale.

Geriausiu kriivininky dreifiniu judriu pasizyméjo enaminas, gautas i$ 2,7-diaminofluoreno, kurio
judris stipriuose laukuose buvo 5,0-10 cm?/Vs. Kitiems susintetintiems junginiams biidingas eile
Zemesnis kriivininky dreifinis judris, taciau jis buvo pakankamas $iuos organinius puslaidininkius
naudoti perovskitiniy saulés elementy gamyboje. Nustatyta, kad enaminy, turin¢iy vinilgrupes,
jonizacijos potencialy vertés mazéja didéjant konjuguotai «t elektrony sistemai ir jos yra palankios
(5,11-5,26 eV) skyliy pernasai perovskitiniuose saulés elementuose.

Atlikus terminio tinklinimo tyrimus buvo nustatyta, kad enaminai gauti i§ 2-amino- ir 2,7-
diaminofluoreno bei turintys vinilgrupes in situ polimerinasi 190-239 °C temperatiiroje,
susidarant netirpioms 3D struktiiroms. Sie organiniai puslaidininkiai yra tinkami panaudojimui
invertuotos struktiiros perovskitiniuose saulés elementuose.

Atlikus ,.tiol-ene® polimerizacijos tyrimus buvo nustatyta, kad $iuos enaminus galima in situ
sutinklinti 140 °C temperattroje ir todél jie yra tinkami panaudojimui ploks¢ios heterosandiiros
perovskitiniuose saulés elementuose.
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