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Santrauka

D¢l augancio energijos poreikio ir globaliniy klimato pokyciy yra ieSkoma naujy alternatyviy
energijos Saltiniy, kurie leisty ne tik uztikrinti energijos tiekima, bet ir spresty Siuo metu aktualias
aplinkosaugines problemas. Vienas tokiy Saltiniy yra saulés iSspinduliuojama energija, kuri j elektros
energija konvertuojama naudojant saulés elementus. Perovskitiniai saulés elementai pastaruoju metu
sulaukia daug démesio dél greitai augan¢io nasumo, lengvy ir prieinamy gamybos metody bei
nedideliy medziagy sgnaudy. Taciau tokios celés dél naudojamy legiranty pasiZymi mazu stabilumu,
0 gaunamas nasumas vis dar néra pakankamas siekiant varzytis su komerciniais silicio elementais,
todél daugelio mokslininky démesys yra sutelkiamas j naujy priedy nereikalaujan¢iy skyles
transportuojanciy junginiy sintezg ir tyrimus.

Sio darbo tikslas yra susintetinti ir istirti naujus teigiamus kravinikus transportuojanéius junginius,
kuriems dél savo molekulinés struktiiros nereikéty papildomy priedy konstruojant saulés elementus.
Junginiy sintezei pasirinktas trifenilamino centrinis fragmentas, kuris pasizymi tinkamomis
morfologinémis, elektroninémis ir optinémis savybémis, be to, suzadintoje busenoje tokios
molekulés tampa plokscios ir lengvai agreguoja. Prie molekulés prijungta papildoma amidiné
funkciné grupé, gali sudaryti vandenilinius rysius, kurie padeda formuotis savitvarkéms strukttiroms.
Sio darbo metu susintetintus junginius galima susikirstyti j dvi grupes: pirmoji — junginiai, turintys
nuo centrinio fragmento atitraukta amiding grupe, antroji — junginiai, turintys amiding ir reaktinggsias
funkcines grupes. Antroji junginiy grupé geba ne tik formuoti silpnas sgveikas tarp molekuliy ir
sudaryti savitvarkes struktiiras, bet dél reaktingy grupiy, geba ir polimerizuotis.

Susintetinty junginiy struktiros buvo jrodytos branduoliy magnetinio rezonanso ir elementinés
analizés metodais, o jy gebéjimas formuoti tvarkingas struktiiras — elektromagnetinés spinduliuotés
absorbcijos spektry dinamikomis. Taip pat buvo atlikti terminiai bei fotoelektriniai tyrimai, o su
junginiais turinc¢iais reaktinggsias grupes fotopolimerizacijos tyrimai.

Termogravimetriné analizé parodé, jog visi tirti junginiai yra gana stabiliis, jy terminés degradacijos
temperatiira yra apie 300 °C. Junginiai 5, 10 ir 16 pasizymi PSC kontravimui tinkamu jonizacijos
potencialu, o UV absorbcijos dinamikos parodé, jog Sie junginiai gali formuoti savitvarkes struktiiras
veikiant juos Sviesa.
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Summary

The increasing greenhouse gas emissions and pollution are the main issues caused by the growing
consumption of fossil fuels. Therefore, it is of utmost importance to find a new and environmentally
friendly way to produce energy. One of the renewable and clean sources is solar radiation which is
can be converted into electricity via solar cells. Due to their simple manufacturing and good
performance perovskite solar cells (PSC) are one of the most promising photovoltaic devices. In PSC
hole transporting layer playsan important role in increasing power conversion efficiency (PCE). Most
of the hole transporting materials (HTMs) are characterized by low conductivity and for this reason
require oxidative additives which help to improve PSC efficiency. However, using aforementioned
additives generate many problems, in particular lower device stability.

Many researchers are investigating new dopant-free organic HTMs which could be used in PSC
without additives and maintain high PCE. In the literature triphenylamine derivatives with amide
moiety is mentioned as new HTMs which could boost their conductivity of carriers. The chemical
structure of these molecules allows for the molecule to self-assemble into ordered supramolecular
architectures under the light irradiation. Weak interactions in these structures are sufficient to hold
the structure together in solution but break when films are manufactured by spin-coating.

In this work four new triphenylamine-based compounds with amide functional group have been
synthesized and their optical, thermal and photophysical properties investigated. Compounds 16 and
18, containing reactive vinylbenzyloxy moieties, have been studied for their ability to form covalent
bonds under the visible light or UV irradiation. Studies has revealed that materials 5, 10 and 16 have
appropriate solid state ionization potential and demonstrate the promising self-assembly related
UV/Vis/NIR absorption dynamics under irradiation by UV and visible light.
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Santrumpy ir terminy sarasas
AFM — atominés jégos mikroskopas
BMR — branduoliy magnetinis rezonansas
DMF — N,N-dimetilformamida
DMSO-de — deuteriuotas dimetilsulfoksidas
DSK - diferenciné skenuojamoji kalorimetrija
DSSC — dazikliu sensibilizuota saulés celé
FK102 — tris(2-(1H-pirazol-1-il)piridin)cobalto (I1) di[heksafluorofosfatas]
FK209 — tris(2-(1H-pirazol-1-il)-4-tert-butilpiridin) cobalto (1) tri[bis(trifluorometan)sulfonimidas]
FTO —fluoru legiruotas alavo oksidas
HOMO - auksciausia uzpildyta molekuliné orbitalé
HTM — skyles transportuojanti medziaga
HTM — skyles transportuojantis sluoksnis
NBS — N-bromsukcinimidas
NIR  — artimoji infraraudonoji spinduliuote

NaOt—Bu — natrio tret—butoksidas

Ip — jonizacijos potencialas

PCE — saulés celés efektyvumas
PSC — perovskitiné saulés celé
P(t-Bu)s — tri-tert-butylfosfinas

p-TSA — p-Tolueno sulfoné riigstis

v

RS — regimoji Sviesa
spiro-MeOTAD —2,2¢,7,7¢-tetrakis-(N,N-di-p-metoksifenilaminas)-9,9-spirofluorenas
[(t—Bu)sPH]BF4 — tri-tret-butilfosfonio tetrafluorboratas

SEM - skenuojancioji elektroniné mikroskopija
TCE —1,1¢2,2-tetrachloretanas
THF — tetrahidrofuranas

THF- dg — deuteriuotas tetrahidrofurana



TGA - termogravimetriné analizé

TMSA — trimetilsililacetatas

Xphos Pd G2 — chloro(2-dicicloheksilfosfino-2',4",6'-triisopropil-1,1'-bifenil)[2-(2’-amino-1,1'-
bifenil)]paladis(Il)

UV — ultravioletiniai spinduliai



Ivadas

Spartus Siuolaikinis gyvenimo tempas lemia didelj elektros energijos poreikj. Vartojant i$ iskastinio
kuro gaunamg energija, buvo prieita prie globaliy problemy, tokiy kaip klimato kaita, oro uzterstumo
didéjimas bei iskastinio kuro istekliy mazéjimas. Siuo metu uzfiksuojama vis daugiau temperatiiros
ir krituliy ekstremumy, kuriuos sukelia globali klimato kaita nulemta dideliy naftos degimo produkto
—anglies dioksido — kiekio atmosferoje. Todél yra stengiamasi atsigrezti j patvarius ir nei§senkancius
alternatyvius energijos Saltinius, kurie netersty aplinkos ir leisty mums uzsitikrinti nenutriikstamg
elektros ir Silumos energijy tiekimg.

Vienas patikimiausiy ir stabiliausiy alternatyviy energijos Saltiniy yra saulés energija. Saulés energija
] elektros energijg galima konvertuoti naudojant saulés elementus. Taciau Siuo metu naudojami saulés
elementai yra mazai veiksmingi. Placiausiai Zinomi ir komercializuotoms silicio saulés celéms
biidingas tik 15 — 17 % naSumas, todél daug saulés energijos yra nepanaudojama. Be to, Sie elementai
susiduria su daug gamybos problemy: saulés celéms pagaminti reikia ypa¢ gryno silicio, taip pat
gryninimo procese reikalingos ypac aukstos temperatiiros, todél gaminant elementg yra sucartojama
labai daug elektros energijos ir kity istekliy, o tai lemia didelg silicio saulés elemento kaing.

De¢l visy pries tai iSvardinty priezasc¢iy mokslininky bendruomené sparciai dirba ieSkodama naujy ir
patikimesniy metody, kaip uZtikrinti saulés energijos jsisavinima. Siuo metu vienomis
perspektyviausiy yra laikomos perovskitinés saulés celés (PSC), kurias sudaro ploni skirtingas
funkcijas atlickanc¢iy medziagy sluoksniai. Perovskito panaudojimas saulés elementams konstruoti
pirma kartg minimas 2009 metais ir tuo metu jrenginio naSumas sieké vos 4 % [1], taciau perovskito
ir jo celiy teikiami privalumai — platus perovskito absorbcijos spektras ir lengva sintezé, taip pat
paprasta PSC gamyba — skatino mokslininkus atlikti tolimesnius tyrinéjimus $ioje srityje ir $iuo metu
pasiektas 24,2 % naSumas [2]. Tyrinéjant PSC buvo iSsiaiSkinta, jog didelé jtakg celés naSumui,
kokybei ir stabilumui daro teigiamus kriivininkus transportuojancios medziagos.

Darbo tikslas

Susintetinti naujas teigiamus krivininkus transportuojancias medziagas turincias trifenilamino
centrinj fragmentg ir amidines funkcines grupes ir iStirti jy optines ir fotofizikines savybes bei
galimybe¢ panaudoti gaminant perovskitines saulés celes.

Darbo uzdaviniai:

1. susintetinti skyles transportuojancias medziagas, turinCias amidines funkcines grupes;

2. susintetinti skyles transportuojancius junginius, turin¢ius amidines bei reaktingas funkcines grupes,
ir atlikti fotopolimerizacija;

3. i8tirti susintetinty junginiy optines, terimines ir fotofizikines savybes;

4. 1§ gauty tyrimy rezultaty preliminariai nustatyti, ar junginiai yra tinkami perovskitinéms saulés
celéms konstruoti.



1. Literaturos apZvalga
1.1. Perovskitas ir PSC

Perovskito pavadinimas naudojamas apibtudinti medziagas, turinéias tokig pacig kristaling gardele (1
pav.) kaip mineralas, kurj sudaro kalcis, titanas ir deguonis (CaTiO3), ir bendraja struktiring formule
ABXs, kur A ir B yra skirtingo dydzio katijonai (A didesnis uz B), o X yra anijonas (dazniausiai
deguonies jonas). Priklausomai nuo perovskita sudaranc¢iy komponenciy, skiriasi ir perovskito
pritaikymo galimybés. Perovskitinéms saulés celéems (PSC) konstruoti naudojamus perovskitus
dazniausiau sudaro $ie jonai:

e A gali buti organininis dvivalentis katijonas — dazniausiai metilamonio CHsNH4* (MA) arba
formamidino CH3(NH.).* (FA) jonai;

e B - metaly dvivalendiai katijonai — Pb?* arba Sn?*;

e X — halogenidy vienvalenciai anijonai — Cl, Br-arba I".

Ly
o
o

X @ >

1 pav. Perovskito kristaliné struktiira [3]

Buvo pastebéta, jog perovskitas, sudarytas i§ MA, FA arba Cs kationy, §vino arba alavo katijony bei
halogenido anijono pasizymi placiu absorbcijos spektru ir geromis puslaidininkinémis savybémis,
tokiomis kaip didelis absorbcijos koeficientas, aukstas kriivininky judris, ilga kriivininko gyvavimo
trukmé ir didelis kriivininko difuzijos spindulys [3]. Pirmoji publikacija apie perovskito panaudojima
saulés elementy konstravime buvo paskelbta 2009 metais. T. Miyasaka moksliné grupé pirmoji
sukonstravo saulés elementa, kuriame kaip Sviesa absorbuojantis sluoksnis buvo panaudotas
metilamonio $vino jodidas (CH3aNH4PDbl3), gautas 3,81 % [1] energijos konversijos efektyvumas
(PCE). Siekiant padidinti saulés elemento stabilumg ir ilgaamziskuma, skystas elektrolitas buvo
pakeistas amorfine kieto buvio elektronus transportuojan¢ia medziaga (HTM, angl. Hole
Transporting Material). I$bandZius spiro-MeOTAD medziaga, buvo gautas 9,7 % [4] naSumas.
Didelis mokslininky susidoméjimas perovskitinémis saulés celémis 1émé, kad per pastaruosius desimt
mety perovskitiniy saulés elementy PCE buvo pagerintas iki 24,2 %. [2]

PSC sudaro skirtingas funkcijas atliekan¢iy medZziagy sluoksniai, kuriy energetiniai lygmenys
tarpusavyje yra suderinti:

e skaidrus anodas — laidus oksidas — dazniausiai naudojamas fluoru legiruotas alavo oksidas
(FTO) arba indzio alavo oksidas (ITO);

e n-tipo puslaidininkis — elektronus transportuojantis sluoksnis (angl. Electrones Transporting
Layer —ETL) — TiOg;
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e Sviesa absorbuojantis sluoksnis — perovskitas;

e p-tipo puslaidininkis — skyles transportuojantis sluoksnis (angl.

HTL);
e katodas— Au arba Ag.

Holes Transporting Layer —

s Elektrodas
HIM

mm Perovskitas

s Kompaktinis TiO2
ITOFTO
ETL

PEDOT:PSS
J Mesoporinis TiO2

2 pav. PSC struktiira: 1 mezoporinés, o 2 planarinés ir 3 invertuota planariné [3]

PSC mokslininky démesj patrauké dél patogiy ir nesudétingy gamybos technologijy, kurios leisty
juos lengvai komercializuoti. (3 pav.) Perovskito plévelé gali buiti liejama i§ jau paruosto tirpalo
(vieno zingsnio metodas, a) virSuje) arba pirmiausiai nusodinant neorganinio Pbl, sluoksnj, ant
kurios liejamas organinis metilamonio sluoksnis (dviejy zingsniy metodas, a) apacioje). Taip pat
komponentus (neorganinius ir organinius) galima uzgarinti ant substrato (C)) arba pasirinkti misrius
metodus, kai iSliejus neorganinj sluoksnj ant substrato, jis merkiamas j paruostg organinj tirpalg (b))

arba organinis komponentas yra uzgarinamas (d)).

(a) 6 (Pbl, + CH,NH,1)/OMA (b)

v 2 Merkiama i
/ieno zingsnio metodas st ge
‘ organini tirpala

é Pbl,/DMF é CH,NH,I/IPA - - {

P P qp__]

Dvieju zingsniu metodas

Sensor 1

Y

Organinio Neorganinio
junginio junginio
Organinio Saltinis Saltinis
sluoksnio
garinimas
( ) Neorganinis Neorganinis
sluoksnis shuoksnis | Perovskitas L4
Substratas Substratas Substratas Substratas

3 pav. PSC gamybos metodai [5]

1.2. Teigiamus kruvininkus pernesantys junginiai

Teigiamus kriivininkus transportuojanc¢ios medziagos (HTM) — tai elektrodonorinés medziagos,
kurios atlieka svarby vaidmen;j gerinant PSC jrenginiy naSuma ir stabilumg. Pagrindiné HTM funkcija

— perneiti teigiamus kriivininkus nuo perovskito iki katodo. Sie junginiai turi pasizyméti pakankamai
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auksta stiklé¢jimo temperatira, geru tirpumu organiniuose tirpikliuose, maza absorbcija regimosios
Sviesos srityje, tinkamu jonizacijos potencialu, geru dreifiniu judriu ir geru elektrocheminiu bei
terminiu stabilumu. HTM sluoksnio storis PSC jrenginyje yra 30 — 300 nm. HTMs ne tik pasizymi
teigiamy krivininky laidumu, bet ir blokuoja neigiamy kriivininky tekéjimag katodo link, taip
mazindamos rekombinacijy tikimybe ir gerindamos uzpildymo faktoriaus (FF) rodiklj, o taip pat ir
jrenginio nasumg.

Siuo metu geriausius rezultatus pavyko pasiekti naudojant mazamolekulinj HTM —2,2°,7,7’ -tetrakis-
(N,N-dimetoksifenilamino)-9,9¢-spirofluoreng (Spiro-MeOTAD) HTM1, kuris naudojamas kaip
standartas kity HTM savybéms palyginti. HTM1 gaunamas daugiapakopés sintezés metu, tam
reikalingi branglis paladZio katalizatoriai ir sudétingos reakcijyy salygos (1.1. schema). D¢l
sudétingos ir brangios sintezés bei gryninimo proceso, suminé produkto iSeiga nesiekia 50 %.

3-890 =58
THF, NH,CI, H,0 O‘O HCl, CH3COOH

o/ CH.Cl, | Br
0 N O N—@o HN o}
O~ S

Pd(OAc), Br . Br

A DD T
-
wos (L)
Toluenas, 80°C

HTM1

o] O
1.1. schema. HTM1 daugiapakopé sintez¢
1.2.1. Teigiamus kruvininkus transportuojanciy junginiy priedai

Siekiant pagerinti mazamolekuliniy HTM savybes ir kartu pagerinti saulés elemento nasuma, yra
naudojami jvairiis priedai. Legiravimui dazniausiai naudojami li¢io-bis(trifluoretanosulfanil)imidas
(Li-TFSI), kobalto kompleksiniai junginiai (FK209 arba FK212), kurie naudojami HTM
oksidavimui, ir 4-tert-butilpiridinas (t-BP), kuris naudojamas sluoksnio savybéms gerinti.

ISsamiausiai iSnagrinétas priedy poveikis ir mechanizmas sistemoje su placiausiai Zinomu spiro-
MeOTAD [6]. Li-TFSI druska tiesiogiai neoksiduoja spiro-MeOTAD, taciau skatina organinio
junginio ir deguonies oksidacijos reakcija, kuriai reikalingos papildomos salygos — Sviesa. Taip pat
reakcijos metu susidargs TFSI™ jonas stabilizuoja spiro-MeOT AD kationradikala:
hv
Spiro-MeOTAD + Oz = Spiro-MeOTADO,"
Spiro-MeOTAD™ 0" + Li*TFSO-> Spiro-MeOTADTFSO" + LixOy

12



Oksidacijos reakcijose naudojamas atmosferinis deguonis, tod¢l yra sunku sukontroliuoti ir atkartoti
procesa — kas kartg gali susidaryti skirtingi kiekiai oksiduoto HTM.

Kobalto kompleksinis junginys FK209, naudojamas kaip priedas spiro-MeOTAD, padidina atviros
grandinés jtampa (Voc) bei sumazina kriivininky rekombinacijy kiekj bei mazina spiro-MeOTAD
Fermi lygmenj. 2017 metais publikuotas tyrimas, kuriame palyginti skirtingy leringanty poveikiai
spiro-MeOTAD. Nustatyta, jog geriausius rezultatus galima gauti naudojant du priedus Li-TFSI ir
FK209 kartu (1 lentelé) [7].

1 lentelé. Skirtingy priedy jtaka spiro-MeOTAD savybéms [7]

Junginys/priedas Jsc [MA/cm?] Voc [V] FF [%0] PCE [%]
Grynas Spiro-MeOTAD 19,05 1,02 26,9 53
Spiro-MeOTAD/Li-TFSI 20,18 1,08 60,9 13,9
Spiro-MeOTAD/FK209 20,08 1,07 59,6 12,8
Spiro-MeOTADI/Li-

TESI/EK209 21,13 1,09 70,3 16,4

Laikui bégant tokie priedai kaip Li-TFSI bei FK209 daro neigiamg jtakg PSC savybéms. Viena tokiy
yra saulés celés stabilumo sumazéjimas. Kadangi priedai su HTM nesudaro stipriy kovalentiniy
jungéiy, todél priedai linke difunduoti j kitus celés sluoksnius [8]. Licio jonai, esantys HTM
sluoksnyje, gali migruoti (pvz. | ETL — TiOg, kurio energetinis lygmuo yra sumazinamas), o tai lemia
jrenginio na§umo mazéjima. Sie priedai dazniausiai yra higroskopiskos druskos (pvz. Co* ar Li*
druskos) (4 pav.), kurios lemia PSC stabilumo sumaz¢éjimg net naudojant kapsuliavima.

4 pav. Li-TFSI milteliai uzberti ant stikliuko sugeria drégme i§ aplinkos[9]

Priedams pritraukiant drégme j PSC, prasideda perovskito degradacija (5 pav.), kurios metu susidaro
geltonos spalvos Pbl;:

CH3NH3Pbls € = Pbl, + CH3NHsl
CHsNH3sPblz & - CHsNH; + HI
4HI + O € 2 22 + 2H20
2HI < > Hx + I
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5 Pav. Li-TFSI milteliai uzberti ant perovskito sluoksnio sukelia perovskito hidrolize [9]

tBP priedas naudojamas HTL morfologijai gerinti — geresnis sluoksnio padengimas, tolygesnis ir
kokybiskesnis sluoksnis. A. Magomedov su kolegomis atliko tyrimg, kuriame i§siaiskintas procesy,
vykstanéiy tarp tBP ir HTM, mechanizmas. Buvo nustatyta, jog tBP gali chemiskai reaguoti su
susidariusiu HTM kationradikalu ir sudaryti nauja junginj. Naujo junginio susidarymas saulés celés
viduje, turi neigiamg poveikj jrenginio ilgaamziskumui. [10].

tBP priedas, esantis HTL, lemia perovskito destrukcijg, kuri atsiranda HTM ir perovskito sglycio
pavirsiuje. Korozijos metu susidares Pbl> blogina HTM ir perovskito persidengimg ir izoliuoja
sluoksnius,taip blogindamas krivininky judéjimg jrenginio viduje. [11]

1.2.2. HTM be priedy

HTL yra liejamas tiesiai ant perovskito, kuris yra jautrus aplinkos poveikiui, tod¢l HTM daro didelg
itaka PSC naSumui ir stabilumui. Bet kokios priemaiSos esancios HTL neretai tiesiogiai veikia ir
perovskita. Be priedy naudojamas HTM galima suskirtyti j tris pagrindines grupes pagal jy kilme:
neorganinés, mazamolekulinés organinés ir polimerinés.

Neorganinés HTM

Neorganiniai puslaidininkiai naudojami PSC — tai pereinamyjy metaly (Ni, V, Cu, Fe, Mo arba W)
halogenidai, sulfidai arba oksidai. Tokie junginiai pasizymi p-tipo puslaidininkinémis savybémis ir
yra gana atspariis aplinkos poveikiui, maZai arba visai neabsorbuoja Sviesos regimosios Sviesos
diapazone ir turi gerg kriivininky judrj [8].

Nors neorganinés HTM ir pasizymi puikiomis p-tipo puslaidininkinémis savybémis, stabilumu ir
nedidele savikaina, taCiau, dé¢l riboto tirpumo, sluoksniy formavimui reikalingos aukStos
temperattiros. Perovskitas yra jautrus aukstoms temperatiiroms, todél neorganinius HTM taikyti PSC
yra sudétinga.

Mazamolekulés organinés HTM, naudojamos be priedy

Didzigja dali teigiamus kriivininkus transportuojanciy junginiy naudojamy be priedy sudaro
mazamolekulés organinés HTM. Mokslininky susidoméjimg mazamolekuliais organiniais
puslaidininkiais 1émé didelé pradiniy junginiy gausa (jie gali bati formuojami i§ skirtingy donoriniy
ir akceptoriy funkciniy grupiy), paprasti sintezés bei gryninimo metodai, maza savikaina.
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2016 metais literatiiroje aprasomas junginys HTM2, jam gauti uztenka vieno zingsnio sintezés, kuriai
naudojami salyginai nebrangts prekursoriai. Be to, Siam junginiui nereikalingi papildomi
legiruojantys priedai. Junginio sintez¢je taitkoma Heck reakcija, tikslinis junginys gaunamas labai
gera 86% iSeiga. [12] Taip pat §is junginys pasiZymi geresniu stabilumu nei spiro-MeOTAD.

BU2N ! : NBU2
Pd OAC)2 = X
Tri-o-tolilfosfinas N
DMF, Et3N, 100°C
NBu, O

Br X

NBU, HTM2
1.2. Schema. Junginio HTM2 sintezé

M. Gratzel moksliné grupé 2016 ir 2017 metais iSleido publikacijas, kuriose aprasomi susintetinti
,»drugelio® formos HTM3 bei ,,zvaigzdés* formos trifenilamino fragmentus turintys HTM4 ir HTM5
(6 pav.). Sie junginiai pademonstravo puiky skyliy judrj ir turi tinkamus energetinius lygmenis PSC
konstravimui. Su junginiu HTM5 nenaudojant papildomy priedy sukonstruota saulés celé pasizyméjo
15,4 % PCE ir geresniu stabilumu lyginant su spiro-MeOTAD [13, 14].

HTM3

BugN NBu,
/‘/\/“
Bu N NBu.
BU,N 2 O 2
QO Q ”@ )

HTM4 HTM5

NBu, Bu,

BuyN NBu,

6 pav. HTM3, HTM4 ir HTM5 molekulinés struktiiros

M. K. Nazeeruddin et al. paskelbé naujy HTM sinteze ir tyrimy rezultatus. Susintetinti donoras — m-
tiltelis — akceptorius struktiiros junginiai HTM6, HTM7 bei HTMS8 ir protingai parinkta PSC
konstrukcija leido pasiekti net 19 % na§uma, nenaudojant HTM priedy. Sie junginiai, turintys
donorinj ploks¢ig azutrukseno centrinj fragmenta, dél savo struktiiros tolygiai sugula ant perovskito
pavirSiaus ir leidzia suformuoti vertikaly kriivininky transporta. Tokios molekulés pasizymi
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stipriomis tarpmolekulinémis saveikomis ir geru krivininky judriu. Siy molekuliy sinteze¢ sudaro
Suzuki-Miyaura kopuliavimo reakcijos, kuriy metu yra prijungiamas w-tiltelis, Vilsmeier-Haack
formilinimo reakcija ir Knoevenagel kondensacijos reakcija (1.3. Schema.) [15].

HN H 1-jodohexanas, C6H13\N
O POCl3 N NaH
H 100 °C O DMF, 25-120 °C

Pd(PPh3),
CGH13\N N/C6H13 K2003
-~

THF, 80°C

R
CeHis R
o
D_CE’OC’ POCI;/DMF
Vir. Temp.
CeH1E6H13
CH,(CN), CoHis=
Et;N, DCM,
Kambario temperatura CN
NC™X\ R
s ___S
R // - \
CeH1s CeH1a™ CoHys
HTM6 HTM7 HTM8

1.3. Schema. Junginiy HTM6, HTM7 ir HTMS8 sintezé

Y. Yang mokslin¢ grupé susintetino ir tyrin¢jo naujus didelés molekulinés masés ploksc¢ius junginius
(7 pav.), turin¢ius elektrodonorinémis savybémis pasizymint] fragmentg — ditienosilola, kuris
pasizymi geromis teigiamy kravininky laidumo savybémis, o Salia jo esanti Soniné 3-alkil rodanino
grupé traukia elektronus. Sios skirtingy savybiy grupés leidZia sureguliuoti energetinius lygmenis,
kurie tampa geriau suderinami su perovskito valentiniu ir laidumo lygmenimis. HTM9 centrinj
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fragmentg sudaro benzo[1,2-b:4,5-b]ditiofenas ir su juo sukonstruotos PSC PCE yra 16,2 %, o
HTM10 — 5,6-difluoro-2,1,3-benzotiadiazolo grupé ir sukonstruota celé pasizymi daug mazesniu
nasumu — tik 6,2 %. Junginio HTM@ sinteze sudaro li¢io prijungimo, gesinimo, Stille kopuliavimo ir
Vilsmeier — Haack reakcijos ir gauta galutiné iSeiga 55 %. [16]

CgHiz

HTM9 chﬁ/N\“/ >//S HTM10
S

F
F Br
HE, EH HE EH j@
Si 1) n-BulLi Si Br l\‘lSN
2) Me,SnCl
N N PMeSNCL TR TN paePha),
s s s s S{‘\ .
0
N-CqH
S et
S
EtsN

1.4. Schema. Junginio HTMJ sintezé
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Polimeriniai HTM naudojami be priedy

Polimeriniai HTM turi pasizyméti tinkamu teigiamy kriivininky judriu, suderinamumu su perovskitu,
tinkamais energetiniais lygmenimis, lankstumu bei maza savikaina. Kai kuriy polimery pléveles
galima lieti 1§ tirpaly, be to, jiems biidingas geras terminis stabilumas ir hidrofobiskumas.
Polimerinius HTM galima susikirstyti j dvi pagrindines grupes: homopolimerus ir ,,donoras —
akceptorius* kopolimerus.

Vienas i§ daugiausiai tirty pavyzdziy yra poli-3-heksiltriofenas HTM11 (8 pav.). 2018 metais
literatiiroje apraSomas tyrimas atliktas, siekiant palyginti nelegiruotus HTM11 ir spiro-MeoTAD.
Siame tyrime abu junginiai buvo naudoti vienodos konstrukcijos PSC ir matavimai atlikti tokiose
paciose sglygose parodé, kad HTM11 naSumas pe priedy pasieké 8,00 % PCE, o tuo tarpu spiro-
MeOTAD vos 2,59 %. Taip pat HTM11 pasizymgjo ir geresniu uzpildymo faktoriumi. [17]. Taciau
geriausias HTM11 be priedy PCE rezultatas buvo pasiektas 2015 metais, kai buvo parinkti
optimaliausi PSC parametrai — sumazintas ETL sluoksnis — ir pasiektas 13,6 % nasumas. Kitas
klasikinis polimerinis HTM yra poli(3,4-etileno dioksitiofenas):poli(stireno sulfoniné ragstis)
(PEDOT:PSS), kuris naudojamas ,,planarinio* tipo PSC ir geriausias pasiektas nasumas 18,1 %

[\
s

8 pav. HTM11 molekuliné struktiira

2016 metais publikuotame straipsnyje minimas ,,donoras — akceptorius* tipo polimeras HTM12 (9
pav.), turintis benzoditiofeno ir benzotiadiazolo fragmentus, kurie daznai naudojami siekiant sudaryti
n — 1 sgveikas tarp molekuliy taip gerinant kriuvio transporta tarp molekuliy. Benzotiadiazolo
fragmentas, badamas stiprus akceptorius didina HOMO energetinio lygmens reik§me, Sis polimeras
pasizymi puikiu stabilumu laikant 75 % drégmés aplinkoje, jrenginio nasumas siekia 17,3 %. [9]

9 pav. HTM12 molekulin¢ struktiira
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Kranthiraja et al. susintetino tris naujus polimerinius HTM13, HTM14 ir HTM15 (10 pav.),
turinius benzo[1,2-b:4,5:b’]ditiofeno fragmentus ir tarpusavyje besiskirian¢ius fluoro atomy
skai¢iumi molekuléje. Junginys HTM15, turintis du fluoro atomus, pasizymejo geriausiu skyliy
judriu, molekuliy tvarka, stirpiausia sgveika tarp benzeno ziedy ir i§ visos junginiy serijos pasieké
auksciausig naSumg — 17,78 % [18].

10 pav. HTM13, HTM14 ir HTM15 molekulinés struktiiros

2017 metais buvo paskelbta publikacija, kurioje buvo aprasomas naujas susintetintas junginys
HTM16 (11 pav.), prie kurio benzotiadiazolo fragmento buvo prijungtos asimetrinés alkilinés
grandinélés. Sis junginys yra tirpus ne tik chlorintuose ir kituose pavojinguose tirpikliuose, bet ir 2-
metilanisole, kuris naudojamas kaip maisto priedas. Be to, atliktas tyrimas parode, jog Sis tirpiklis
néra kenksmingas perovskitui. Tokiu biidu buvo siekiama sukonstruoti didelio naSumo jrenginius ir
sumazinti rizikingy medziagy poreikj gamybos procese. Sukonstruotos PSC nasumas siekia 18,3 %
[19].

C4Hg__CgHi3

CeHiz™  CyHg

11 pav. HTM16 molekuliné struktiira

Polimeriniy HTM panaudojima PSC riboja jy molekulinés masés skirtumai, kurie gali lemti terminio
stabilumo, morfologijos ir optoelektroniniy savybiy skirtumus. Siekiant susintetinti polimerinius
HTM, dazniausiai reikia atlikti ilga daugiapakope sintezg, o tai apsunkina tokiy junginiy
komercializacijg ir kelia savikaing.
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2 lentelé. PSC, kuriuose naudoti apraSyti junginiai, charakteristikos [12 — 19]

Junginys Perovskitas Naudoja_mas Vor, | Jse PCE, | FF, Ip | T
HTM priedas | V mA/cm? | % % eV oC

HTM1 E;’f;;)érs)l_x :;EZFOSg"t'BP’ 116 | 2460 | 208 |730 |522 |125
Cu20 MAPDI; 1,07 16,52 13,4 75,5 5,40
CuGaO: MAPbI;.«Cl 1,11 21,66 18,5 77,0 5,29
NiOx MAPDI; 1,01 21,00 16,1 76,0 5,20
Mg:Li:NiOx | MAPbI; 1,07 20,62 18,3 75,0 5,25
HTM2 MAPDI; 1,059 | 21,07 154 66,0 5,24 | 100
HTM3 MAPDI; 1,10 20,52 16,3 70,0 5.21 | 150
HTMA4 MAPDI; 1.04 24,20 12.1 58.8 5.34 | 154
HTM5 MAPDI; 1.02 20,40 154 67,1 5.14 | 171.8
HTM6 (FAPbI5)oas(MAPbB3)o 15 105 |1601 |89 |530 |552
HTM7 (FAPbIs)o.ss(MAPDBI3)0.15 1.13 21,70 19,0 78,0 5.18
HTM8 (FAPbI5)oas(MAPbB3)o.15 111 | 1931 149 |690 |538
HTM9 HsNHsPbl;«Clx 1,05 21,20 16,2 72,8 5,20
HTM10 HsNHsPbl;«Clx 0,98 17,10 6,2 37,2 5,50
HTM11 MAPDClyl3.« 0,98 24,30 13,6 57,1 4,95
HTM12 MAPDI; 1,08 21,90 17,3 75,0 541
HTM13 MAPDI; 1,03 16,12 11,1 67,7 5,16
HTM14 MAPDI; 1,01 16,84 12,2 72,02 | 5,17
HTM15 MAPDI; 1,09 20,74 17,2 75,8 5,23
HTM15 MAPDI; 1,11 22,40 18,3 73,2 5,36

1.3. Savitvarka

Siekiant ateityje praktiSkai panaudoti PSC jrenginius, reikia jveikti nemazai barjery — padidinti
Irenginiy naSuma, ilgaamziskuma, gerinti rezultaty atsikartojamuma. Didelg dalj iskilusiy problemy
lemia priedy naudojimas HTM sluoksnyje. Siuo metu yra tyrinéjami keli skirtingi keliai, kurie leisty
pagerinti minétus rodiklius: polimeriniy medZiagy panaudojimas, tinkamesniy priedy paieska, naujy
medziagy, kurios savaime pasiZzyméty reikiamomis savybémis nereikalaudamos papildomy
priedy(tinkamu jonizacijos potencialu, geru skyliy judriu bei laidumu), ieSkojimas ir sumaniy
medziagy naudojimas. D¢l mazo kriivininko difuzijos ilgio ir trumpos gyvavimo trukmés labai nasus
kriivininky transportavimas galimas tik tvarkingai iSsidésciusiose organinése molekulése. Sumaniy
medziagy, pasiZyminciy savitvarka ir formuojanciy nanovamzdelius bei nanovielas, naudojimas yra
vienas 1§ galimy sprendimy, tai leisty pagerinti kriivininky judrj HTM nenaudojant papildomy
medziagy. Savitvarka tarp molekuliy atsiranda dél nekovalentiniy jungCiy — van der Waals jégy,
vandeniliniy bei koordinaciniy ry$iy, elektrostatiniy ir hidrofobiniy saveiky.
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Gamtoje galima rasti savitvarkos pavyzdziy: j dvisluoksnj iSsidésciusius lipidy barjerus, miceles,
nanosluoksnius ir kitas struktiiras. Tokios struktiiros dazniausiai pasizymi papildomais privalumais
lyginant su netvarkingai i$sidés¢iusiomis molekulémis — geba tinkama kryptimi perduoti energija,
pager¢ja apsaugine funkcija arba gali veikti kaip atrankusis barjeras. Mokslininkai bando pasitelkti
panacius principus sintetinant junginius laboratorijose. Savitvarka pasizymin¢ius junginius bandoma
pritaikyti jvairiose srityse: maisto pramone¢je sulfito atpaZinimui, siekiant apsaugoti vartotojus nuo
alerginiy reakcijy [20]; kapsuliavimui pritaikomas savitvarkes struktiiras susidaranéias anglies
dioksido poveikyje [21], n-tipo puslaidininkius fotovoltiniuose jrenginiuose [22], savitvarkiai
polimerai antimikrobiniuose vaistuose [23] ir Kitose srityse.

Trifenilamino centrinj fragmentg turin¢ios mazos molekulés ir polimeriniai junginiai yra tyrin¢jami
ilgiau nei 60 mety dél savo tinkamy elektroniniy ir optiniy savybiy. Tokios molekulés pasizymi geru
morfologiniu ir terminiu stabilumu, auksStu skyliy judriu ir tinkamu jonizacijos potencialu PSC
konstruoti. Yra trys pagrindiniai veiksniai lemiantys trifenilamino molekuliy geb&jimg agreguotis:

e neutralios ir suzadintos trifenilamino molekulés chiraliné struktiira. Neutralios trifenilamino
molekulés benzeno ziedai néra vienoje plokstumoje, jie yra pakreipti ] vieng puse¢ sudarydami
,propelerio® tipo molekule, kur ziedo posiikio kampas yra 60 °, 0 suzadintoje biisenoje
molekulé tampa plokscia.

e amidiniy funkciniy grupiy, pirjungty prie trifenilamino centrinio fragmento, skaicius.
Trifenilamino molekulé turi turéti maziausiai vieng amiding grupe, kad susidaryty savitvarkés
struktiiros.

e papildomos Soninés grupés, nuo kuriy priklauso tirpumas ir Struktiiros erdviné tvarka.

CgH 1 7O /\ OC8H17 C8H17O Z ,008H17
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11 pav. Trifenilaminy, turinciy amidines grupes, aktyvacija §viesos poveikyje [25]

N. Giuseppone moksliné grupé atliko tyrimus su trifenilamino centrinj fragmentg turinciais dariniais
ir i8siaiskino, kad prijungus funkcing grupe (pvz.: amidine grup¢), kuri gali sudaryti vandenilinius
rySius, molekulés geba tvarkingai iSsidélioti j kolonas, kuriy centre yra azoto atomai. Tokiu budu
susintetintos supermolekulinés sistemos gali sudaryti jvairias nanostruktiiras — nanokolonas,
nanovamzdelius, nanosferas. 2010 metais buvo paskelbta publikacija apie trifenalaminus turincius
amidines grupes, Kkurios sudaro stabilias savitvarkes struktiiras (tokias kaip nanovielos ir
nanopluostai) ir taip gali pagerinti dreifinj judrj ir laidumg. Minéty struktiiry susidarymas apimasiuos
etapus (12 pav.) [24]:

o fotooksidacijos procesas, kurio metu susidaro trifenilamino radikalas A (11 pav.). Sio
proceso metu yra redukuojamas chlorintas tirpiklis ir susidaro chlorido prie§jonis;
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e fotooksidacijos metu susidarg radikalai i$sidésto j dvi kolonas vienas priesais kita ir taip
susijungia j branduolj. Branduolys yra sutvirtinamas vandeniliniais rySiais, kurie susidaro tarp
molekuliy amidiniy grupiy;

e iSilgai branduolio i$sidésto neutralios molekulés ir taip prasideda nanogijy augimas;

¢ susidaro nanopluostas, kuriame gijos yra sutvirtinamos Van der Waals jégomis.

Vandeniliniai ry$iai = | ,
A a1 n‘"""g‘cs'a:im ) & Qe v
Katijoninis Branduolys Q Mo Q ((((\((\(\((\l\(\(\((\(\(\(\(\(\S\((\(\(\(\(\(\(\(\(\((\/\(\{\(\(\(\\\.\ !

radikalas Nanopluostas

12 pav. Trifenilaminy, turin¢iy amidines grupes, iSsidéstymo j tvarkingas struktiiras mechanizmas [25]

Sios savitvarkés sistemos inicijuojamos regimaja $viesa arba UV spinduliuote. Susidariusias
nanostruktiras galima uzfiksuoti uzraSsant BMR spektrus, UV absorbcijos spektrus, pasitelkus
skenuojamaja elektroning (SEM) arba atominj jégos mikroskopija (AFM) [24, 25, 26]. Sis
mechanizmas yra griZztamasis — struktiiros i$siardo aukStesnés temperatiiros poveikyje. Taip pat buvo
jrodyta, jog Sis procesas yra visiSkai autokatalitinis ir savarankiskas — procesa galima inicijuoti ne tik
regimaja Sviesa/UV spinduliuote chlorintame tirpiklyje, bet ir pridéjus cheminio oksidatoriaus (pvz.:
tetrabromokinono) arba j sistemg pridéjus kelis lasus jau inicijuoto trifenilamino.
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13 Pav. Molekulés schematinis i$sidéstymas j kolonas ir kolony AFM nuotrauka (A) [26]

R. J. Kumar 2013 metais apras¢ trifenilaminus TPAL ir TPA2, turincius po dvi acetamido funkcines
grupes. Sie junginiai buvo sintetinami kaip p-tipo puslaidininkiai organiniams fotovoltiniams
prietaisams. Junginiy sintez¢ sudaro redukcijos, Suzuki kopuliavimo bei Knoevenagel grandinés
ilginimo reakcijos. Tolimesniais tyrimais nustatyta, jog Sie junginiai geba sudaryti tvarkingas
struktiiras regimosios $viesos poveikyje, o susidariusios strukttiros buvo nufotografuotos AFM. Taip
pat buvo istirtos ir junginio TPAL fotofizikinés savybés ir pastebéta, jog jungin} paveikus Sviesa
galima pagerinti jrenginio charakteristikas [26].

3 lentelé. Jrenginiy, kuriy konstrukcijoje yra TPAL, fotofizikinés savybés [26]

) Jsc, |p
[0) [0) !
Junginys Voc, V AVCT PCE, % FF, % Ry
TPAL (laikytas tamsoje) 0,62 2,75 0,65 38,0
51
TPA1 (paveikus regimaja Sviesa) 0,62 3,10 0,90 46.0
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2015 metais buvo iSleista publikacija, kurioje apraSomas junginys, turintis anglies tilteliu apjungta
trifenilamino centrinj fragmentg ir per tris amidines grupes su centriniu fagmentu sujungtas 4-(5-
heksil-2,29-bitiofeno)-naftalimido grupes (14 pav.). Toks junginys gali suformuoti savitvarkes
struktiiras — nanokolonas ir pagerinti kriivininky transportg, todél gali biiti panaudojamas saulés
elementuose arba $viesos dioduose [27].

14 Pav. Trifenilaminy, turin¢iy amidines grupes, i§sidéstymas j nanovielas [27]
1.4. Fotopolimerizacija

Dazniausiai naudojamas CH3NHsPbl perovskitas yra jautrus temperatiiros pokyc¢iui — kaitinant virs
200 °C, jis degraduoja [28]. Dél tokios priezasties yra sunku panaudoti neorganines HTM, kuriy
dangoms suformuoti reikalinga auks$ta temperatiira, bei ne visada galima sutinklinti polimery
sluoksnj, jei tam reikalinga terminé polimerizacija auksStoje temperattiroje. Kaip alternatyva terminei
polimerizacijai gali buti fotopolimerizacija. Fotopolimerizacija yra naudojama jau seniai ir
pritaikoma daugelyje gyvenimiSky sri¢iy — danty restauracijoje, jvairiy polimeriniy dangy kietinime,
3D-spausdinime bei informacijos jraSyme [29, 30]. Fotopolimerizacijos metu skysti monomerai
veikiami UV spindulivotés tampa kietais polimerais. Tokiam procesui inicijuoti naudojami
fotoiniciatoriai, kurie veikiami reikiamo bangos ilgio Sviesa tampa aktyviomis dalelémis ir reaguoja
su monomero molekulémis. Fotopolimerizacijg galima skirstyti j katijoning ir radikaling. Katijoniné
fotopolimerizacija turi privalumg lyginant su radikaline: jai jtakos nedaro aplinkos deguonis, o
radikaline fotopolimerizacija deguonis veikia kaip inhibitorius — sureaguoja su inicijatoriais ir juos
deaktyvuoja. Taciau katijoninei polimerizacijai reikia naudoti iniciatoriy priedus — kKoiniciatorius, o
naudojant daug papildomy medziagy, tampa sunku sukontroliuoti procesus saulés celéje.

G. Peer su kolegomis susintetino ir tyrinéjo tris naujus fotopolimerus, turin¢ius metakrilato
aktyviasias grupes ir gebancius polimerizuotis radikalinés fotopolimerizacijos budu (15 pav.). D¢l
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greitos gelizacijos, gero fotoreaktingumo ir puikaus termostabilumo Siuos junginius galima naudoti
kaip skiediklius litografijos procese [29].

Zarek et al. pirmieji aprasé formg jsimenancias fotojautrias medziagas, skirtas aukstos kokybés 3D
spausdinimui. Formg jsimenancios medziagos susid¢jo i§ metakrilato polikaprolaktono ir tyrimai
parode, kad akrilo grupiy skaicius bei polikaprolaktono molekuliné masé lemia formos jsiminimo
savybe [30].

EtO0C COOEt h EtOOC COOEt
\Y

70°C N n

R

CPM polyCPM

o-Z

15 pav. Ciklopolimerizuojamo monomero fotopolimerizacija [29]

2014 metais isleista publikacija apie medziagas, kuriy i$sidéstyma j supramolekulines sistemas
galima valdyti Sviesa. Junginys, turintis trifenilamino centrinj fragmenta ir per amidines grupes
prijungtas tris diacetileno grupes, gali ne tik sudaryti savitvarkes struktiiras regimosios Sviesos
poveikyje, bet ir sudaryti kovalentinius rysius tarp Soniniy grupiy veikiant UV spinduliuote. (16 pav.)
[31].

NH

Regimoji R
E Sviesa =g — UV —
" e — - = Soes — e~ =
S - = S
o N HN _CJ 'iE;;;§§§§;;:E> ! . - "T--' d B
o - B \‘\\ - B%os s
Savitvarkeé Polimeras

struktiara

16 pav. Trifenilamino, turin¢io amidines ir diacetileno funkcines grupes, savitvarka ir polimerizacija [31]
1.5. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

ISnagrinéjus literatiirg, galima daryti iSvada, jog perovskitiniai saulés elementai yra daug Zadantys
jrenginiai, kurie laikui bégant gali pakeisti komercinius silicio saulés elementus. Taciau mokslininky
bendruomenei dar reikia i$spresti tinkamo na$umo ir stabilumo problemas. Sioje literatiiros
apzvalgoje issiaiskinta, jog didele itaka PSC naSumui daro skyles transportuojancios medziagos,
kurios turi pasizyméti geru kriivininky laidumu ir dreifiniu judriu. Nasumo problema dazniausiai
sprendziama pasitelkiant legiruojancius priedus, taciau tai tik pagilina saulés celés stabilumo
problema.

Literatiiros apzvalgoje aptartos teigiamus kriivininkus transportuojancios medziagos, kurioms
nereikia papildomy priedy, apzvelgta jy sintezé ir savybés. Taciau perovskitiniy saulés celiy,
sukonstruoty su $iais junginiais, naSumas negali varzytis su silicio elementy naSsumu. HTM laiduma,
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judrj, o kartu ir nasumg galima pagerinti pasitelkiant iSmanigsias medziagas — junginius
pasizymincius savitvarka.

Trifenilamino pagrindu sukonstruoti junginiai yra zinomi dél puikaus stabilumo ir teigiamiems
kriivininkams tinkamo jonizacijos potencialo. Amidinés grupés sudaro vandenilinius rySius, kurie
padeda formuoti savitvarkes struktiiras. Be to, siekiama iSsiaiskinti, ar naujosios amidinés grupés,
kurios yra atitrauktos nuo trifenilamino centrinio fragmento per deguonies atomg ir alifating
grandinéle, elgiasi panasiai kaip ir literatiroje aprasytos.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai
2.1. Aparatiira
Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR)

Branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) spektrai uzrasyti Bruker Avance III (400 MHz)
spektrometras. Spektro skalé sugraduota milijoninémis dalimis (m.d.). Kaip vidinis standartas
naudojamas tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.). Gauty junginiy spektriné analiz¢ atlikta naudojant Siuos
deuteriuotus tirpiklius: choloforma (CDCl3), dimetilsulfoksidag (DMSO — de) ir acetong (acetone-ds).

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Q10 (TA Instruments) diferenciniu skenuojamuoju kalorimetru azoto atmosferoje buvo nustatyti
junginiy Siluminiai virsmai. I§ gauty kreiviy nustatyto stikléjimo, lydymosi ir polimerizacijos
temperatiiros.Kaitinimo ir ausinimo rezimas 10 K/min.

Elementiné analizé
Junginiy elementiné analiz¢é altikta Exeter Analytical CE — 400 (modelis 440 C/H/N) aparatu.
Jonizacijos potencialas (Ip)

Bandiniai ruoSiami tiriamosios medziagos tirpalg tetrahidrofurane arba chloroforme isliejant ant
aliuminio plokstelés, kuri yra padengta metilmetakrilato ir metakrilo riigsties kopolimero adheziniu
sluoksniu.

Ip nustatomas elektrony fotoemisijos metodu. Bandymai atliekami oro atmosferoje. Tyrimui
naudojamas spektrofotometro SF-26 kvarcinis monochromatorius su deuterio lempa. Krintancios j
bandinj Sviesos galia ~5x10® W. Prie bandinio prijungiama neigiama jtampa (-330 V) i6 lygintuvo
B3-3. Pagalbinis elektrodas su ply$iu ap$vietimui jtvirtinamas ~5 mm atstumu nuo tiriamojo
bandinio. Srovés striprumas maatuojamas elektrometru VK2-16 atviro jéjimo rezimu t.y. kaupiant
kriivi kondensatoriuje (talpa ~25 pF) ir matuojant kondensatoriaus potencialo kitimo greitj.
Registruojama fotosrovés jtampos (I) priklausomybé nuo krintancios spinduliuotés kvanty energijos
hv: braizoma Ips = f(hv) priklausomybé, kurios tiesine dalj ekstrapoliuojant j v a§j, randamas Ip.
Metodo paklaida £ 0,03 eV.

Lydimosi temperatiira (Tlyd, °C)

Kristaliniy medziagy lydimosi temperattira nustatyta kapiliariniu metodu elektroterminiu Mel-Temp
DigiMelt MPA 161 aparatu. Kaitinimo rezimas 1 °C/min.

Organiniy medziagy sluoksniy formavimas

Organinés medziagos sluoksnis yra formuojamas uzlasinant medziagos tirpalag (THF, 1,1,2,2-
tetrachloretane ir chloroforme) ant stikliuko, kuris yra pritvirtintas prie besisukancio stalelio Chemat
Technology KW-4A pléveliy formavimo sukamuoju liejimu jrenginyje (angl. spin-coater). Staleliui
pradéjus suktis, medziagos tirpalas tolygiai paskirstomas ant viso stikliuko pavirSiaus, o tirpiklis
nugarinamas. Stalelis sukasi 1000 aps/min greiciu 30 sekundziy.

Termogravimetriné analizé (TGA)
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Susintetinty junginiy terminis stabilumas buvo tiriamas termogravimetrinés analizés metodu azoto
atmosferoje. Analizei atlikti naudotas Q50 (TA Instruments) termogravimetrinis analizatorius.
Kaitinimo ir ausinimo rezimas 10 K/min.

Topografija
Organinés medziagos sluoksnio topografijos tyrimas atliktas MarSurf WS1 interferometru.
Ultravioletiné ir regimosios $viesos spektroskopija (UV/RS)

Bandiniy regimosios Sviesos ir ultravioletinés Sviesos spektrai uzrasyti Perkin Elmer Lambda 35
spektrometru. Spektrai registruojami 1 nm/s grei¢iu. Kiuvetés storis d = 1 mm. Difrakcijos gardelés
plysio plotis 2 nm, o bangos ilgiy A reikSmeés pateikiamos nm.

Bandiniai paruos$ti naudojant 1,1,2,2-tetrachloretano ir chloroformo 10*M koncentracijos tirpalus.
Medziagy 1,1°,2,2’-tetrachloretano tirpalai buvo veikiami 20 W halogeninés lempos Sviesa arba
Benda NU — 6 — KL UV (6 W) spinduliuotés lempa, kurios bangy ilgiai 254 nm ir 366 nm. Bandiniy
atstumas nuo halogeninés lempos 5 cm, nuo UV lempos — 2 cm.

2.2. Medziagos

Reagentai buvo pirkti 1§ “Sigma — Aldrich” ir “TCI Europe” firmy. Gauty junginiy
chromatografiniams gryninimams naudojamas silikagelis Merck Grade 9385 (daleliy dydis 230 —
400, pory dydis 60A) jsigytas i§ jmonés “Sigma — Aldrich”.
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2.3. Eksperimenty apraSymas

O,N
\©\O/\WNH2

O
2-(4-nitrofenoksi) acetamidas (1)

1: Apvaliadugnéje kolboje 4-nitrofenolis (2 g; 1,44 mmol) iStirpinamas DMF (7 ml) ir suberiamas 2 -
chloroacetamidas (2,3 g; 2, 45 mmol) bei dalimis suberiamas NaH (0,518 g; 0,02 mmol). Reakcija
vykdoma 2 paras 40 °C temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija:
eliuentas — heksanas: acetonas, 14:11) j reakcijos mi$inj pilamas vanduo ir ekstrahuojama etilacetatu.
Organinis sluoksnis dziovinamas Na>SO4. Nudistiliavus tirpiklj, produktas gryninamas
chromatografiskai (eliuentas — hekstanas:acetonas 16:9). Gauta 1,216 g (43 %) geltony milteliy.

Elementiné analizé (%) medziagai CgHgN204 (196,16 g/mol): apskaiciuota C 48,98; H 4,11; N 14,28;
0O 32,62; rasta C 50,06; H 4,09; N 13,98.

1H BMR (400 MHz, DMSO — dg, m. d.) & 8,21 (d, J = 9,2 Hz, 2H, NH>): 7,66 (d, 2H, Ar); 7,14 (d, J
= 9,3 Hz, 2H, Ar); 4,62 (s, 2H, O-CH,-C=0).

13C BMR (101 MHz, DMSO — ds, m. d.) & 168,99 (C=0); 163,08 (Ar); 141,20 (Ar); 125,80 (Ar);

115,32 (Ar); 66,98 (CH.,).
O,N
T4
o
(@)

N-metil-2-(4-nitrofenoksi) acetamidas (2)

2: | metodika: 2-(4-nitrofenoksi) acetamidas (1 g, 5,1 mmol) tirpinamas DMF (15 ml) ir subriamas
K2CO3 (0,106 g, 7,66mmol). | gautg misinj sulaSinamas metiljodidas (0,720 g, 5,07 mmol) ir reakcija
vykdoma kambario temperatiiroje 12 valandy. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija:
eliuentas — hekstanas:acetonas, 3:2), misinys ekstrahuojamas etilacetatu, 0 organinis sluoksnis
dziovinamas bevandeniu Na»SOs. Nudistiliavus organinj tirpiklj, produktas gryninamas
chromatografiskai (2:5:18 metanolis: THF:heksanas). Gauta 0,817 g (76 %) geltonos spalvos kristaly
(Tiya.=168 — 170 °C).

Il metodika: Apvaliadugnéje kolboje 4-nitrofenolis (1 g, 7,19 mmol) istirpinamas acetone ( 20 ml)
ir suberiamas 2-chloro-N-metilacetamidas (0,928 g, 8,63 mmol) bei KoCOs (1,491 g, 10,78 mmol).
Reakcija vykdoma 12 val 56 °C temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija:
eliuentas — hekstanas:acetonas, 3:2), misinys atvésinamas, ekstrahuojamas etilacetatu ir organinis
sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na,SOs. Nudistiliavus organinj sluoksnj, kristalizuojama i$
etanolio (5 ml). Gauta 0,778 g (52 %) geltonos spalvos adatos formos kristal (Tiyqa.=169 — 170 °C).

Elementiné analizé (%) medziagai CoH10N204 (210,19 g/mol): apskai¢iuota C 51,43; H 4,80; N 13,33;
O 30,45; rasta C 52,10; H 4,83; N 14,03.
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IH BMR (400 MHz, DMSO — ds, m. d.) § 8,22 (d, J = 9,3 Hz, 2H, Ar); 8,14 (s, 1H, NH); 7,15 (d, J
= 9,3 Hz, 2H, Ar); 4,65 (s, 2H, O — CH, — C=0): 2,66 (d, J = 4,7 Hz, 3H, CH3).

13C BMR (101 MHz, DMSO — ds, m. d.) & 167,55 (C=0); 163,40 (Ar); 141,71 (Ar); 126,27 (Ar);
115,79 (Ar); 67,76 (CHy); 25,81 (NH-CHs).

Br

Ob
1-(benziloksi)-4-brombenzenas (3)

3:Junginys 3 susintetintas pagal ank$¢iau literatiiroje aprasSyta metodika [24].

H,N
\Q\OWH\

O
2-(4-aminofenoksi)-N-metilacetamidas (4)

4: Inertinéje argono atmosferoje THF (10 ml) istirpinama N-metil-2-(4-nitrofenoksi)acetamidas
(0,719 g; 3,42 mmol) ir suberiama SnCl, (8,644 g; 38,31 mmol). Reakcija vykdoma 50 °C
temperatiiroje 12 valandy. Reakcijai pasibaigus gautas miSinys filtruojamas per celita praplaunant
tetrahidrofuranu. Nudistiliavus organinj sluoksnj gauta 0,219 g. rudos spalvos dervos. Reakcijos
produktas toliau néra gryninamas, gautas misinys toliau naudojamas kitoje reakcijoje.

(0]
O\)J\N/
H

2-(4-{bis[4-(benziloksi)fenilJamino}fenoksi)-N-metilacetamidas (5)

5: Inertinéje argono atmosferoje toluene (15 ml) istirpinami 2-(4-aminofenoksi)-N-metilacetamidas
(0,300 g; 1,66 mmol) ir 1-(benziloksi)-4-brombenzenas (0,964 g, 3,66 mmol), suberiamas paladzio
(11) acetatas (0,056 g; 0,25 mmol), tri-tret-butilfosfonio tetrafluoroboratas (0,159 g, 0,548 mmol) ir
natrio tretbutoksidas (0,479 g; 4,98 mmol). Reakcija vykdoma 110 °C temperataroje 4 valandas.
Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija: eliuentas — heksanas: acetonas, 3:1), misinys
filtruojamas per celita, praplaunant tetrahidrofuranu, véliau ekstrahuojamas etilacetatu, organinis
sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na SOs. Nudistiliavus tirpiklj, produktas gryninamas
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chromatografiskai (eliuentas — heksanas:acetonas 18:7). Gauta 0,314 g (35 %) rausvy amorfiniy
milteliy.

Elementiné analizé (%) medziagai C3sH32N204 (544,65 g/mol): apskaiciuota C 77,18; H 5,92; N 5,14;
O 11,75; rasta C 77,22; H 6,02; N 5,03.

IH NMR (400 MHz, DMSO — ds, m. d. ) 5 8,00 (d, J = 4,1 Hz, 1H, NH): 7,38 (m, 10H, Ar); 6,98 —
6,81 (m, 12H, Ar); 5,03 (s, 4H, O-CH,-Ar ); 4,40 (s, 2H, O-CH,-C=0); 2,66 (d, J = 4,6 Hz, 3H, CHs).

13C NMR (101 MHz, DMSO — ds, m. d.) & 168,09 (C=0); 153,89 (Ar); 153,00 (Ar); 141,94 (Ar);
141,39 (Ar); 137,19(Ar); 128,41(Ar); 127,80(Ar); 127,68(Ar); 124,61(Ar); 124,18(Ar); 115,65(Ar);
69,47(CH,); 67,39 (CHy), 67,02 (CH,), 25,34 (CH).

Br

)

)R

0™ "NH,
2-(4-bromofenoksi) acetamidas (6)

6: 4-bromfenolis (1 g, 5,8 mmol) yra iStirpinamas DFM (5 ml), suberiamas 2- chloracetamidas (0,811
g; 8,67 mmol) ir dalimis suberiamas NaH (0,347 g, 14,46 mmol). Reakcija vykdoma 70 °C
temperatiroje 3 valandas. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija: eliuentas —
heksanas:acetonas, 4:1), reakcijos miSinys atvésinamas ir ekstrahuojamas etilacetatu.
Organinissluoksnis dziovinamas bevandeniu Na2SO4 ir nudistiliuojamas. Produktas gryninamas
chromatografiskai (eliuentas — heksanas:acetonas, 18:7). Gauta 0,826 g (62 %) baltos spalvos
milteliy.

Elementiné analizé (%) medziagai CsHgBrNO, (230,06 g/mol): apskaiciuota C 41,77; H 3,51; Br
34,73; N 6,09; O 13,91; rasta C 41,15; H 3,98; N 5,87.

1H NMR (400 MHz, DMSO — de, m. d.) & 7,54 (s, 1H, NH2), 7,46 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar), 7.40 (s,
1H, NH>), 6,92 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar), 4,42 (s, 2H, CHy).

13C NMR (101 MHz, DMSO — d, m. d.) 5 170,08 (C=0), 157,55 (Ar), 132,56 (Ar), 117,48(Ar),

112,96 (Ar), 67,27 (CHo).
Br
T &
oYy
(@)

2-(4-bromofenoksi)-N-metil- acetamidas (7)

7: | metodas: Apvaliadugnéje kolboje DMF (8 ml) istirpimanas 2-(4-bromofenoksi) acetamidas
(0,600 g, 2,61 mmol) ir sulasinamas metiljodidas (0,370 g, 2,61 mmol). | gauta misinj dalimis
sudedamas NaH (0,156g, 6,5 mmol) ir reakcija vykdoma kambario temperatiroje. Po 1 valandos
reakcija pasibaigia (plonasluoksné chromatografija: eliuentas — heksanas:acetonas, 17:8) ir reakcijos
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misinys ekstrahuojamas etilacetatu. Organinis tirpiklis i8dZiovinamas bevandeniu Na,SOs ir
nudistiliuojamas, produktas gryninamas chromatografiskai (eliuentas — metanolis:THF:heksanas,
2:5:18). Gauta 0,535 g (84 %) baltos spalvos kristaly (Tiy.=105-107 °C).

Il metodas: 4-bromfenolis (0,5 g, 2,17 mmol) iStirpinamas acetone (10 ml) ir suberiamas
chloracetamidas (0,373 g, 3,47 mmol). | reakcijg suberiamas K>CO3 (0,599 g, 4,33 mmol) ir reakcija
vykdoma 12 valandy 60 °C temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija:
eliuentas — heksanas:acetonas, 17:8), reakcijos miSinys atvésinamas ir ekstrahuojamas etilacetatu.
Organinis tirpiklis i8dziovinamas bevandeniu Na»SOs ir nudistiliuojamas, produktas gryninamas
chromatografiskai (eliuentas — metanolis: THF:heksanas, 2:5:18). Gauta 0,524 g (99 %) baltos spalvos
kristaly (Tiya.=106 — 107 °C).

Elementiné analizé (%) medziagai CoH10BrNO2 (244,09 g/mol): apskaiciuota C 44,79; H 4,13; Br
32,74; N 5,74; O 13,11; rasta C 44,92; H 4,40; N 5,54.

IH BMR (400 MHz, DMSO — dg, m. d.) 5 8,04 (s, 1H, NH); 7,46 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar); 6,93 (d, J
= 9,0 Hz, 2H, Ar); 4,46 (s, 2H, O-CH»-C=0); 2,65 (d, J = 4,7 Hz, 3H, CHs).

13C BMR (101 MHz, DMSO — ds, m. d.) 0 188,41 (C:O); 167,69; 157,02; 132,14; 117,04; 112,62;
67,16 (CH>); 25,33 (CHa).
99g

0]

A

o} IIIH

2-[4-(difenilamino)fenoksi]-N-metilacetamidas (8)

8: Apvaliadugnéje kolboje inertingje argono atmosferoje toluene (15 ml) istirpinama 2-(4-
bromfenoksi)-N-metil- acetamidas (1 g; 4,10 mmol) ir difenilamino (0,832 g; 4,92 mmol), suberiamas
Pd(OAc)2 (0,138 g; 0,57 mmol), tri-tert-butilfosfonio tetrafluoroboratas (0,393 g; 1,35 mmol) ir
natrio tertbutoksidas (1,182 g; 12,3 mmol). Reakcija vykdoma 110 °C temperatiiroje 4 valandas.
Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija: eliuentas — heksanas:acetonas, 17:8), miSinys
filtruojamas per celita, praplaunant tetrahidrofuranu, nudistiliuvojama. Ekstrahuojama eteriu,
organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na>SOs. Nudistiliavus tirpiklj, produktas gryninamas
chromatografiskai (eliuentas — heksanas:acetonas 18:7). Gauta 0,545 g (40 %) balty kristaly
(Tya.=183 — 184 °C).

Elementiné analizé (%) medziagai C21H20N202 (332,40 g/mol): apskai¢iuota C 75,88; H 6,06; N 8,43;
0 9,63; rasta C 75,52; H 6,40; N 8,54.

1H BMR (400 MHz, DMSO — de, m. d.) 8,03 (s, 1H, NH); 7,32 — 7,17 (m, 4H, Ar); 7,06 — 6,85 (m,
10H, Ar); 4,44 (s, 2H, CH2): 2,66 (s, 3H, CHa).
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13C BMR (101 MHz, DMSO — ds, m. d.) § 167,99 (C=0); 154,38 (Ar); 147,59 (Ar); 140,56 (Ar),
129,34 (Ar); 127,06 (Ar); 122,41 (Ar); 122,02 (Ar): 115,93 (Ar); 67,28 (CH2); 25,35 (CHs).

2-{4-[bis(4-bromfenil)amino]fenoksi}-N-metilacetamidas (9)

9: Ledy voneléje 0 °C temperatiiroje apvaliadugnéje kolboje DCM (3 ml) iStirpinamas 2-[4-
(difenilamino)fenoksi]-N-metilacetamidas (0,200 g; 0,60 mmol) ir maisant dalimis suberiamas 1-
brom-2,5-pirolidinodionas (0,219 g; 1,23 mmol). Po 20 min kolbuté iskeliama iS ledy ir toliau reakcija
vykdoma kambario temperatiiroje 24 valandas. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija:
eliuentas — heksanas:acetonas, 17:8), | reakcijos misinj pilamas vanduo ir ekstrahuojama DCM.
Organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu NaSOg, tirpiklis nudistiliuojamas. Produktas
gryninamas chromatografiskai (eliuentas — heksanas:acetonas 17:8). Gauta 0,199 g (67 %) balty
amorfiniy milteliy.

Elementiné analizé (%) medziagai C21H18BraN2O2 (490,19 g/mol): apskaiciuota C 51,46; H 3,70; Br
32,60, N 5,71; O 6,53; rasta C 51,23; H 3,42; N 5,48.

IH BMR (400 MHz, CDCls) & 7,31 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ar); 7,04 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar); 6,86 (dd, J
= 14,5; 8,9 Hz, 6H, Ar); 6,60 (s, 1H, NH); 4,47 (s, 2H, CH>); 2,93 (d, J = 5.0 Hz, 3H, CHs3).

13C BMR (101 MHz, CDCl3) § 168,72 (C=0): 154,10 (Ar); 146,73 (Ar); 141,35 (Ar); 132,43 (Ar);
127,20 (Ar); 124,76 (Ar); 115,95 (Ar); 115,16 (Ar); 67,82 (CH2); 25,91 (CHs).

P g

NsasVenel

2-[4-(bis{4-[bis(4-metoksifenil)amino]fenil}amino)fenoxi]-N-metilacetamidas (10)
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10: Inertinéje argono atmosferoje toluene (4 ml) istirpinami 2-{4-[bis(4-bromfenil)amino]fenoksi}-
N-metilacetamidas (0,180 g; 0,37 mmol) ir dimetoksidifenilaminas (0,185 g; 0,81 mmol), suberiamas
paladzio (II) acetatas (0,012 g; 0,06 mmol), tri-tert-butilfosfonio tetrafluoroboratas (0,035 g; 0,12
mmol) ir natrio tertbutoksidas (0,107 g; 1,11 mmol). Reakcija vykdoma 110 °C temperaturoje 3
valandas. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija: eliuentas — heksanas:acetonas, 18:7),
miSinys filtruojamas per celita, praplaunant tetrahidrofuranu, véliau ekstrahuojamas etilacetatu,
organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na>SOs. Nudistiliavus tirpiklj, produktas gryninamas
chromatografiskai (eliuentas — heksanas:acetonas 18:7). Gauta 0,153 g (53 %) amorfiniy rausvy
milteliy.

Elementiné analizé (%) medziagai Ca9H46N4Os (786,93 g/mol): apskaiciuota C 74,79; H 5,89; N 7,12;
0 12,20; rasta C 74,55; H 6,01; N 7,03.

IH BMR (400 MHz, DMSO — dgs, m. d.) § 8,00 (m, 1H, NH); 6,98 — 6,92 (m, 20H, Ar); 6,89 (d, J =
9,5 Hz, 2H, Ar); 6,86 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar); 6,81 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar); 6,74 (d, J = 8,9 Hz, 2H,
Ar); 4,40 (s, 2H, CH,): 3,71 (s, 12H, O-CHs ); 2,65 (d, J = 4,6 Hz, 3H, CH).

13C BMR (101 MHz, DMSO — de, m. d.) & 168,08 (C=0); 155,13 (Ar); 153,42 (Ar); 142,93 (Ar);
141,31 (Ar); 141,28 (Ar); 140,70 (Ar); 125,54 (Ar); 125,10 (Ar); 123,88 (Ar); 122,15 (Ar); 115,74
(Ar); 114,83 (Ar); 67,36 (CHz); 55,21 (O-CHs); 25,34 (CHs).

Br

OH
3-(4-bromfenoksi)propan-1-olis (11)

11: Apvaliadugnéje kolboje argono atmosferoje DMF (20 ml) istirpinamas 4-bromfenolis (1,5 g, 8,6
mmol), sudedamas K>COs3 (1,797 g, 13,0 mmol) ir sulasinimas 3-brom-1-propanolis (1,205 g, 6,67
mmol). Reakcija vykdoma kambario temperatiiroje 12 valandy. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné
chromatografija: eliuentas: heksanas:acetonas, 19:6), misinys ekstrahuojamas etilacetatu. Organinis
sluoksnis dziovinamas bevandeniu NaSOs; ir nudistiliuojamas. Produktas gryninamas
chromatografiskai (eliuentas - heksanas:acetonas, 19:6). Gauta 1,331g (67 %) bespalvio skys¢io.

Elementiné analizé (%) medziagai CoH11BrO, (231,09 g/mol): apskaiciuota C 46,78; H 4,80; Br
34,58; O 13,85; rasta C 46,55; H 4,21.

IH BMR (400 MHz, DMSO — de, m. d.) 5 7,42 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar), 6,89 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar),
4,55 (t, 3 = 5,1 Hz, 1H, OH), 4,01 (t, J = 6,4 Hz, 2H, CH,-OH), 3,54 (dd, J = 11,6; 6,0 Hz, 2H, O-
CHy), 1,84 (p, J = 6,3 Hz, 2H, CH,-CHy- CHy).

13C BMR (101 MHz, DMSO — ds, m. d.) § 157,98 (Ar); 132,08 (Ar); 116,70 (Ar); 111,70 (Ar); 64,86
(O-CHy); 57,19 (O-CHy); 31,98 (CH,-CH,-CHby).
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3-(4-bromfenoksi)propil 2-metilprop-2-enoatas (12)

12: ] 3-(4-bromfenoksi)propan-1-olj (0,5 g, 2,16 mmol) supilamas metil 2-metilpropenoatas (0,093
g, 1,08 mmol) ir p-toluensulfoniné rigstis (0,021 g, 0,108 mmol). Reakcija vykdoma kambario
temperatiiroje 12 valandy. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija: eliuentas:
heksanas:acetonas, 4:1), misinys ekstrahuojamas DCM. Organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu
Na>SOq4 ir nudistiliuojamas. Produktas gryninamas chromatografiskai (eliuentas - heksanas:acetonas,
4:1). Gauta 0,212 g (33 %) balty kristaly (Tiyq4.=42 — 43°C).

Elementiné analizé (%) medziagai C1sH13BrOz (299,16 g/mol): apskaiciuvota C 52,19; H 5,05; Br
26,71; O 14,04, rasta C 52,53; H 4,98.

'H BMR (400 MHz, CDCls) 6 7,36 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar), 6,77 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar), 6,10 (s, 1H,
=CHy), 5,56 (s, 1H, =CHy), 4,33 (t, J = 6,3 Hz, 2H, O-CHy), 4,03 (t, J = 6,1 Hz, 2H, O-CHy>), 2,16 (p,
J=6,2 Hz, 2H, CH2-CH2-CH>), 1,94 (s, 3H, CH5).

13C BMR (101 MHz, CDCls) 5 167,45 (C=0); 158,00 (Ar); 136,39 (Ar); 132,39 (Ar): 125,69
(C=CH_); 116,39 (Ar); 113,08 (Ar); 64,80 (O-CH,); 61,51 (O-CHy); 61,51 (O-CHy); 28,71 (CHo-
CH>-CH>); 18,44 (CHa).

Br

Q'
s

[3-(4-bromfenoksi)propoksi](tert-butil)difenilsilanas (13)

13: 3-(4-bromfenoksi)propan-1-olis (1,085 g, 4,70 mmol) istirpinamas DCM (10 ml), suberiami tert-
butil(chlor)difenilsilanas (1,938 g, 7,05 mmol) ir imidazolas (0,960 g, 14,10 mmol) Reakcija
vykdoma kambario temperatiiroje 5 minutes. Reakcijai pasibaigus (plonasluokné chromatografija:
eliuentas — heksanas:acetonas, 19:6), reakcijos misinys ekstrahuojamas DCM. Organinis sluoksnis
dziovinamas bevandeniu Na»SO4 ir nudistiliuojamas. Produktas gryninamas chromatografiskai
(eliuentas — heksanas:acetonas, 24,7:0,3). Gauta 1,330 g (60 %) bespalvio skys¢io.
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Elementiné analizé (%) medziagai C2sH29BrOsSi (469,49 g/mol): apskaiciuota C 63,96; H 6;23; Br
17,02; O 6,82 Si 5,98; rasta C 63,73; H 6,48.

1H BMR (400 MHz, CDCls) § 7,64 (d, J = 7,3 Hz, 4H, Ar); 7,43 - 7,30 (m, 8H, Ar); 6,75 (d, J = 8,8
Hz, 2H, Ar); 407 (t, J = 6,2 Hz, 2H, CH2); 3,84 (t, J = 5,8 Hz, 2H, CHy); 2,00 (p, J = 6,0 Hz, 2H,
CH2-CHa- CH2); 1,04 (s, 9H, CHa).

13C BMR (101 MHz, CDCls) 5 158,28 (Ar); 135,68 (Ar); 133,82 (Ar); 132,32 (Ar); 129,77 (Ar);
127,80 (Ar); 116,44 (Ar); 112,75 (Ar); 64,79 (O-CHz), 60,27 (O-CHz), 32,23 (CH2-CH2-CHy), 26,99
(C-(CHa)3), 19,35 (C-(CHs3)3).
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[3-(4-bromfenoksi)propoksi](trimetil)silanas (14)

14: Inertingje argono atmosfenoje j kolbg supilamas 3-(4-bromfenoksi)propan-1-olis (0,200 g, 0,87
mmol), sulasinamas trietilaminas (0,260 g, 2,57 mmol) ir trimetilsililoromidas (0,200 g, 1,31 mmol).
Reakcija vykdoma 35 °C temperatiiroje apie 1 minute. Reakcijai pasibaigus (plonasluokné
chromatografija: eliuentas — heksanas:acetonas, 19:6), reakcijos misinys ekstrahuojamas etilacetatu.
Organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na,SO4 ir nudistiliuojamas. Produktas gryninamas
chromatografiskai (eliuentas — heksanas:acetonas, 24:1). Gauta 0,230 g (76 %) bespalvio skyscio.

Elementiné analizé (%) medziagai C12H19BrO»Si (303,03 g/mol): apskai¢iuota C 47,53; H 6;32; Br
26,35; 0 10,55 Si 9,26; rasta C 47,98; H 6,16.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7,25 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar); 6,67 (d, J= 8,9 Hz, 2H, Ar); 3,91 (t, J =
6,1 Hz, 2H, O-CHy); 3,66 (t, J = 6,0 Hz, 2H, O-CHy); 1,87 (p, J = 6,1 Hz, 2H, CH2-CH»- CH>); 0,11
(s, 9H, CHa).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 158,28 (Ar); 132,30 (Ar); 116,39 (Ar); 112,74 (Ar); 64,75 (O-CHo);
58,90 (O-CHo); 32,26 (CH2-CH2-CH2); 0,44 (CHs).

1-brom-4-[(4-etenilfenil)metoksi]benzenas (15)

15: 4-bromfenolis (2,000 g, 11,56 mmol) istirpinamas DMF (10 ml) ir suberiamas 1-(chlormetil)-4-
vinilbenzenas (2,172 g, 13,87 mmol). | misinj dalimis suberiamas K>CO3 (2,397 g, 17,34 mmol) ir
reakcija vykdoma 40 °C temperatiroje 3 paras. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija
— eliuentas: heksanas:acetonas, 24:1), miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Organinis sluoksnis
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dziovinamas  bevandeniu = NaySQa, tirpiklis  nudistiliuojamas.  Produktas  gryninamas
chromatografiskai (eliuentas — heksanas:acetonas 24:1). Gauta 1,979 g (59 %) balty kristaly.
(Tiya=117 — 118 °C)

Elementiné analizé (%) medziagai C1sH13BrO (289,17 g/mol): apskaic¢iuota C 62,30; H 4,53; Br
27,63; O 5,53; rasta C 63,00; H 4,18.

IH BMR (400 MHz, Acetonas — ds, m. d.) § 7,49 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ar); 7,43 (d, J = 9,0 Hz, 4H,
Ar); 6,98 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar); 6,77 (dd, J = 17,7, 10,9 Hz, 1H, =CH); 5,83 (d, J = 17,6 Hz, 1H,
=CHy); 5,25 (d, J = 11,0 Hz, 1H, =CH5); 5,12 (s, 2H, O-CH2).

13C BMR (101 MHz, Acetonas—ds, m. d.) 3 159,18; 138,33; 137,72; 137,56, 133,22; 128,.85; 127,28;

118,00; 114,54; 113,41 (=CH), 70,58 (CH>).
= X
heWel
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N-[4-(bis{4-[(4-etenilfenil)metoksi]fenil}amino)fenil]acetamidas (16)

16: Argono aplinkoje 4-aminoacetanilidas (1 g, 6,64 mmol) itirpinamas toluene ( 50 ml), suberiamas
1-brom-4-[(4-etenilfenil)metoksi]benzenas (4,224 g, 14,61 mmol), paladzio (II) acetatas (0,447 g,
1,99 mmol), tri-tert-butilfosfonio tetrafluoroboratas (1,156 g, 3,98 mmol) ir natrio tertbutoksidas
(1,915 g, 19,98 mmol). Reakcija vykdoma 12 valandy 121 °C temperatiiroje. Pasibaigus reakcijai
(plonasluoksné chromatografija: eliuentas heksanas:acetonas, 19:6), gautas reakcijos miSinys
atvésinamas ir filtruojamas per celita, praplaunant THF. Nudistiliavus tirpiklj, miSinys
ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis i$dziovinamas bevandeniu Na,SOg, tirpiklis
nudistiliuojamas. Produktas gryninamas chromatografiskai (eliuentas — heksanas:acetonas, 4:1).
Gauta 0,600 g (16 %) baltos amorfinés medZziagos.

Elementiné analizé (%) medziagai C3gH34N203 (566,70 g/mol): apskai¢iuota C 80,54; H 6,05; N 4,94;
0 8,47; rasta C 80,21; H 6,14; N 5,01.

IH BMR (400 MHz, DMSO — de, m. d.) 8 9.81 (s, 1H, NH), 7.49 (d, J = 8.1 Hz, 4H, Ar), 7.42 (d, J =
8.0 Hz, 6H, Ar), 6.92 (d, J = 6.4 Hz, 8H, Ar), 6.81 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar), 6.74 (dd, J = 17.7, 11.0
Hz, 2H, =CH ), 5.84 (d, J = 17.7 Hz, 2H, =CHy), 5.27 (d, J = 11.0 Hz, 2H, =CH,), 5.04 (s, 4H, O-
CH>), 2.00 (s, 3H, CHs).

13C BMR (101 MHz, DMSO — ds, m. d.) 6 167,78 (C=0); 154,09; 143,43; 141,05; 136,85; 136,67;
136,30; 133,44; 127,95; 126,19; 125,17; 122,12; 120,29; 115,71; 114.43 (=CH); 69,19 (CH>); 23,82
(CHy).
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1-bromo-4-{[(4-etenilfenil)metoksi]metil}benzenas (17)

17: 4-bromofenil metanolis (0,2 g, 1,07 mmol) istirpinamas DMF (1,5 ml) ir suberiamas 1-
(chloromethyl)-4-vinilbenzenas (0,151 g, 0,96 mmol). ] misinj dalimis suberiamas NaH (0,063 g,
2,63 mmol) ir reakcija vykdoma 30 °C temperatiiroje 1 valada. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné
chromatografija — eliuentas: heksanas:acetonas, 24:1), miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Organinis
sluoksnis dziovinamas bevandeniu NaSOg, tirpiklis nudistiliuojamas. Produktas gryninamas
chromatografiskai (eliuentas — heksanas:acetonas 49:1). Gauta 0,240 g (68 %) gelsvy kristaly.
(Tya.=48 — 49 °C)

Elementiné analizé (%) medziagai C1H1sBrO (303,20 g/mol): apskaiciuota C 63,38; H 4,99; Br 26,35;
0 5,28; rasta C 63,82; H 4,46.

IH BMR (400 MHz, DMSO — de, m. d.) 5 7,55 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar), 7,46 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Ar),
7,32 (dd, J = 8,1, 4,2 Hz, 4H, Ar), 6,73 (dd, J = 17,7, 10,9 Hz, 1H, =CH), 5,82 (d, J = 18,3 Hz, 1H,
=CHy), 5,25 (d, J = 11,0 Hz, 1H, =CH>), 4,51 (d, J = 7,9 Hz, 4H, CH.).

13C BMR (101 MHz, DMSO — ds, m. d.) & 172,84 (Ar), 137,92 (Ar), 137,85 (Ar), 136,36 (=CHr),
131,19 (Ar), 129,61 (Ar), 127,81 (Ar), 126,09 (Ar), 120,48, 114,18 (=CH), 71,22 (CH2), 70,53 (CH2).

o000,

HN\[(

0
N-{4-[bis(4-{[(4-etenilfenil)metoksi]metil}fenil)amino]fenil}acetamidas (18)

18: Argono aplinkoje 4-aminoacetanilidas (0,5 g, 3,33 mmol) iStirpinamas dioksane (9 ml),
suberiamas 1-brom-4-{[(4-etenilfenil)metoksi]metil}benzenas (2,218 g, 7,32 mmol), XPhos Pd G2
(0,131 g, 0,17 mmol) ir natrio tertbutoksidas (0,960 g, 9,99 mmol). Reakcija vykdoma 12 valandy 80
°C temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija: eliuentas heksanas:acetonas,
19:6), gautas reakcijos miSinys atvésinamas ir filtruojamas per celita, praplaunant THF. Nudistiliavus
tirpiklj, miSinys ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis i§dziovinamas bevandeniu Na>SOs,
tirpiklis nudistiliuojamas. Produktas gryninamas chromatografiskai (eliuentas — heksanas:acetonas,
4:1). Gauta 0,535 g (27 %) rudos spalvos dervos.
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Elementiné analizé (%) medziagai CaoH3sN203 (594,75 g/mol): apskaic¢iuota C 80,78; H 6;44; N 4,71;
0 8,07; rasta C 80,99; H 6,15, N 4,69.

IH BMR (400 MHz, DMSO — de, m. d.) § 9,92 (s, 1H, NH); 7,52 (d, J = 8;8 Hz, 2H, Ar); 7,45 (d, J
= 8,0 Hz, 4H, Ar), 7,32 (d, J = 8,0 Hz, 4H, Ar); 7,24 (d, J = 8,3 Hz, 4H, Ar); 6,95 (dd, J = 15,5; 8:6
Hz, 6H, Ar), 6,73 (dd, J = 17,7; 10,9 Hz, 2H, =CH); 5,82 (d, J = 17,7 Hz, 2H, =CHy); 5,24 (d, J =
10,9 Hz, 2H, =CHy); 4,51 (s, 4H, O-CHy); 4,44 (s, 4H, O-CH); 2,02 (s, 3H, CH).

13C BMR (101 MHz, DMSO — ds, m. d.) 8 168,00 (C=0); 146,75; 142,03; 138,17; 136,39; 136,30;
135,30; 132,15; 128,99; 127,80; 126,05; 125,29 122,60; 120,35; 114,11 (=CH); 71,17 (CH2); 71,12;
23,89 (CHs).

38



3. Tyrimuy rezultatai ir juy aptarimas

Siekiant sukurti tokius perovskitinius saulés elementus, kurie galéty pakeisti komercinius silicio
saulés elementus, reikia uztikrinti, kad PSC pasizyméty ne tik dideliu naSumu, bet ir puikiu stabilumu.
Kaip minima literatiros apzvalgoje, didele jtakga Sioms savybéms daro teigiamus kriivininkus
transportuojanéios medziagos, kurios naudojamos PSC konstrukcijoje. Siuo metu geriausius
rezultatus demonstruojantys jrenginiai yra sukonstruoti su spiro-MeOTAD junginiu, kuriam
reikalingi jvairiis priedai. Priedai iS§sprendZia naSumo problema, taciau deja kenkia stabilumui. Todél
reikia ieSkoti alternatyviy budy, kaip uztikrinti gerg PSC nasuma be papildomy priedy.

Siame skyriuje apzvelgiama naujy trifenilamino centrinj fragmenta turinéiy skyles transportuojanéiy
meziagy, kurios dél savo struktliros gali suformuoti nekovalentinius tarpmolekulinius rySius ir
pasizymeti savitvarka, sintezé ir terminiy, optiniy bei fotofizikiniy tyrimy rezultatai. Naujy junginiy
tyrimy rezultatai buvo palyginti su literatiiroje zinomais junginiais, turinciais panasig molekuling
struktiirg, HTM16 ir HTM17 [24, 33].

Hs;C. _CH
3CO OC3

o WeaeBenotM

HN_ _CH, HN.__CHj

HTM16 \C[)l/ HTM17 \n/

o)

3.1. HTM, turin¢iy trifenilamino centrinj fragmenta, ir acetamido funkcine grupe, sintezé

NO, NO> CHjl NO2
\)Oj\ NaH K,COg4
+ CI - - .
NH; DMF DMF
OH 40°C O 1(43%) 60°C Oy 2(76 %)
12val ;\ 2val
-
O N
0~ "NH, N

3.1 schema. Junginio 2 dviejy Zingsniy sintezé

Siekiant susintetinti trifenilaming 5, turintj amidine funkcing grupe ir benziloksi Sonines grupes (3.1
schema), pirmiausia junginys 2 gautas vykdant dviejy Zingsniy sintezg: pirmoje reakcijoje prie 4-
nitrofenolio, alkilinimo reakcijos su NaH 40 °C temperatiroje metu, prijungiamas 2-
chloroacetamidas (gaunamas nitro junginys 1), o sekanciame zingsnyje, naudojant metiljodida,
vienas vandenilis, esantis amino grupéje, pakei¢iamas metil grupe ir gaunamas acetamidas 2. Taip
pat junginj 2 galima gauti 4-nitrofenolj alkilinant, naudojant KoCO3 ir reakcijg vykdant 12 val,
gaunamas junginys 2. Junginio 2 nitro grupé redukuojama jj istirpinus TFH, naudojant SnCl; ir
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reakcijg vykdant 12 val, gaunamas aminas 4. Junginys 3, gautas prie 4-bromofenolio alkilinimo
reakcijos metu prijungiant benzilbromidg, jugniamas prie amino 4 ir suformuojamas galutinis
trifenilaminas 5, reakcijoje kaip katalizatoriy naudojant paladzio (II) acetatg, o kaip ligandg tri-tert-
butilfosfonio tetrafluoroborata, reakcija vykdant 110 °C temperattroje 12 valandy. (3.2 schema).

NO, NO;
o K,COj
R
+ C'\/KN/ Acetonas
H 45 °C
2 (52 %
OH 12val 0 (52 %)
0~ "N~
Br
Br Br K,CO5
B
T DMF
70 °C O 3 (77 %)
OH 1,5 val

Pd(OAc), ©\ /©
NO NH Br [(t-Bu)sPHIBF4
? SnCl, 2 NaOfBu © o
S + e >
THF Tolu(e;nas N
O;\ 1 12val o;\ 4 (@] 3 Ar, 12 val
07 N~ o)
H

N/
H

3.2 schema. Junginio 5, turinéio benziloksi grupes, sintezé

Siekiant susitetinti trifenilaming 10, turintj amiding ir dvi dimetoksidifenilamino funkcines grupes,
pirmiausia keliais metodais buvo bandoma gauti junginj 7: pirmuoju budu buvo isbandyta dviejy
pakopy sintezé 4-bromfenolj alkilinant 2-chloracetamidu K,COs; DMF tirpiklyje 70 °C reakcija
vykdant 12 valandy ir gaunamas junginys 6, kuris toliau alkilinamas su metiljodidu arba vienos
pakopos sintezés metu, kai prie 4-bromofenolio iskarto jugiamas 2-chlor-N-metilacetamidas 7,
naudojant KoCOs kaip katalizatoriy bei reakcija vykdant 12 valandy 70 °C temparatiiroje. Siekiant
suformuoti trifenilamido centrinj fragmentg ir gauti junginj 8, buvo vykdoma Buchwaldo-Hartwigo
kopuliavimo reakcija naudojant paladzio katalizatoriy Xphos Pd 2G ir natrio tert-butoksida. Gautas
junginys 8 buvo brominamas su N-bromsukcinimidu, o bromido grupés buvo pakeistos
dimetoksidifenilamino grupémis paladziu katalizuojamos reakcijos metu ir gautas galutinis junginys
10 (3.3 schema).
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3.3 schema. Junginio 10, turin¢io dimetoksidifenilamido grupes, sintezé
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3.2. HTM, turinciy trifenilamino centrinj fragmenta, ir acetamido funkcines grupes, terminés
savybés

Saulés celés ilgaamziskumas i§ dalies priklauso nuo naudojamy medziagy terminio stabilumo ir
morfologinio stabilumo — tengiamasi naudoti tokius junginius, kuriy bavis nekisty laikui bégant arba
jrenginiui Sylant ar $glant. Kuo aukstesné junginio stikl¢jimo temperatira, tuo didésné tikimybé, kad
junginys turés stabily amorfinj biivj. Medziagy lydymosi bei stiklé¢jimo temperatiiros buvo nustatytos
diferenciniu skanuojamosios kalorimetrijos metodu (DSK). Tyrimo metu visi junginiai kaitinami du
kartus: pirmuoju kaitinimu nustatyta lydimosi (Tyq), antrojo kaitinimo metu — stikléjimo temperatira
(Ts).

Literattiroje zinomo junginio HTM16, turin¢io benziloksi pakaitus, lydymosi temperatiira Tiyq= 165
°C, o stikléjimo Ts= 46 °C. Amidinés grupés pakeitimas junginio struktiiroje léme, jog trifenilamino
5 tiek lydymosi (Tiyg= 102 °C), tiek stikléjimo (Ts= 29 °C) temperatiira sumazéjo. HTM17 lydimosi
temparatiira Tiyg= 172 °C, o pakeista amiding grupe turintis junginys 10 pasiZzymi polimorfizmu —
pirmojo kaitinimo metu stebimos trys lydymosi temperatiiros ties 160 °C, 176 °C ir 190 °C (17 pav.)
Sio trifenilamino, turinéio didesnius — dimetoksidifenilamino pakaitus, stiklé¢jimo temperatiira (Ts=
82 °C) yra aukstesné nei junginio, turin¢io benziloksi pakaitus, taciau Zemesné nei junginio HTM17,
kurio stikl¢jimo temperattira Ts= 112 °C.

2 kaitinimas

1 kaitinimas

Egzoterminé

" 1 " 1 " 1 " 1
50 100 150 200 250
Temperatiira, °C
17 pav. Trifenilamino 10, turin¢io dimetoksidifenilamino pakaitus, DSK kreivés

Norint panaudoti medziagas saulés celiy konstravime, medziagos privalo pasizyméti geru terminiu
stabilumu. Zemiausiu terminiu stabilumu pasizyméjo junginys 5, turintis benziloksi pakaitus, — jis
5% savo masés neteko pasiekus 298 °C. Trifenilaminas 10, turintis dimetoksidifenil pakaitus,
pasizyméjo beveik 100 °C geresniu stabilumu — 378 °C (18 pav.) Naujy susintetinty junginiy terminés
destrukcijos temperatiiros yra Siek tiek mazesnés lyginant su atitinkamais palyginamaisiais junginiai
HTM16 (Te= 303 °C) ir HTM17 (T4= 416 °C).
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3.3. HTM, turin¢iy trifenilamino centrinj fragmenta, ir acetamido funkcines grupes,
fotoelektrinés savybés

Siekiant sukonstruoti PSC biitina atsizvelgti | konstrukcijoje naudojamy medziagy energetinius
lygmenis ir juos derinti tarpusavyje. Organiniy junginiy HOMO lygmen;j apibiidina jonizacijos
potencialas (lp). Susintetinty junginiy lp iSmatuotas Vilniaus universiteto Kieto Kiino fizikos
katedroje. Matavimai atlikti kietoje biisenoje — plévelése islietose i§ THF tirpaly.

200 -

[a. u.]

0,5
|

6.4
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19 pav. Trifenilaminy 5 ir 10 jonizacijos potencialy kreivés

HTM, kurie yra naudojami PSC konstrukcijose, optimali Ip reik§mé yra 4,9 — 5,4 eV intervale. | §j
intervalg patenka abu susintetinti junginiai 5 ir 10 (19 pav.). Junginio 10 ir HTM17, turin¢iy azoto
atomus pakaituose, Ip reikSme yra mazesnés (Ip = 5,01 eV ir Ip = 4,9 eV) lyginant su junginiais
turin€iais benziloksi grupes — junginio 5 Ip reiksmé yra 5,37eV, o HTM16 Ip = 5,37 eV. Lyginant
junginius, turinéius vienodus Soninius pakaitus, bet skirtingas amidines grupes, buvo pastebéta, jog
amidinés grupés struktiira ir papildomo deguonies atomo jvedimas i molekule didelio poveikio Ip
reik§mei nedaro.

3.4. Susintetinty junginiy optinés savybés

Kaip buvo aprasyta literatiiros apzvalgoje, apie galima tvarkingy struktiiry susidaryma galimg spresti
1§ Sviesos sugerties spektro pokyc¢io medziagy tirpalus chlorintame tirpiklyje veikiant regimaja Sviesa
(RS) arba UV spinduliuote. Sviesos absorbcijos spektrai uzrasyti naudojant medziagy 5 ir 10 tirpalus
1,1¢,2,2-tetrachloretane (TCE).
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25000 5s
- 25000 —— 1min
§ ‘s 5mu§
- = 20000 10min
= 20000 s 15min
& . .
g E 30min
2 £ 15000 - —— 45min
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= 2 \
2 10000
2 10000 2
£ 2
£ £
2 ]
= 5000 & 5000 4
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20 pav. Junginio HTM16 elektromagnetinés spinduliuotés sugerties spektrai a) tirpala veikiant 120 min RS,
b) tirpala veikiant 60 min UV spinduliuote.

Trifenilamino HTM16 TCE tirpalas buvo veikiamas UV spinduliuote ir i§ absorbcijos spektro galima
matyti, jog UV spektro dalyje (310 nm) $viesos sugertis mazéja (20b pav. ), o regimosios $viesos
spektro dalyje matomas hiperchrominis efektas ties 385 nm ir 780 nm, kur absorbcijos maksimumas
pasiekiamas po 1 min. Tirpalg veikiant UV spinduliuote ilgiau, absorbcija maz¢ja, o véliau atsirades
signalas ties 440 nm, leidzia spresti, jog medziaga pereina j aukstesnj oksidacijos laipsnj. Veikiant
tokj patj tirpalg regimaja Sviesa, matomas nuoseklus absorbcijos mazéjimas ties 310 nm ir absorbcijos
didéjimas ties 385 nm ir 780 nm (20a pav. ).

Veikiant junginio 5 TCE tirpala RS spektro dinamika laike parodé (21a pav.), kad UV spektro dalyje
absorbcija mazéja (304 nm), o regimosios Sviesos spektro dalyje (367 nm ir 745 nm) absorbcija po
truputj didéja ir maksimuma pasiekia po 120 min. Tokj patj tirpalg paveikus UV spinduliuote, UV
spektro dalyje (304 nm) absorbcija mazéja greitai, o regimosios §viesos spektro dalyje (367 nm ir 745
nm) absorbcijos maksimumas pasiekiamas po 1 min, véliau tose srityse absorbcija vél mazéja.
Regimosios Sviesos spektro dalyje ties 520 nm Sviesos sugerties maksimumas pasiekiamas po 30 min
ir ilgiau veikiant UV spinduliuote mazai kinta (21b pav.).
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21 pav. Junginio 5 elektromagnetinés spinduliuotés absorbcijos spektrai a) tirpala veikiant 120 min RS, b)
tirpalg veikiant 60 min UV spinduliuote.

Palyginus junginio HTM16 ir 5 TCE tirpaly elektromagnetinés spinduliuotés absorbcijos spektry
dinamikas tiek veikiant UV spinduliuote, tieck RS, galima matyti, jog abi medziagos elgiasi gana
panasiai: veikiant UV spinduliuote regimosios $viesos spektro dalyse maksimumai pasiekiami po 1
min, o veikiant RS — po 120 min, ta¢iau 5 pasizymi maZesniu absorbcijos pokyéiu RS spektro dalyje.
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22 pav. Junginio HTM17 elektromagnetinés spinduliuotés sugerties spektrai ) tirpala veikiant 120 min RS,
b) tirpala veikiant 60 min UV spinduliuote.

Trifenilamino HTM17 elektromagnetinés spinduliuoties sugerties spektre matomas absorbcijos
maksimumas ties 340 nm ir nedidelé sugertis ties 440 nm. Veikiant UV spinduliuote ryskus pokytis
matomas jau po 5 sekundziy UV spektro dalyje (340 nm) (22b pav.). Ties 440 nm matomas ryskus
hiperchrominis efektas, o véliau Sioje vietoje absorbcija po truputi maz¢ja. Veikiant UV spinduliuote
atsiranda absorbcija regimosios Sviesos (595 nm ir 825 nm) bei NIR spektro dalyse. ApSvietus tirpala
RS gaunama kitokia spektro dinamika: poky&iai vyksta lé¢iau (22a pav.) — UV spektro dalyje (340
nm) matomas hipochrominis efektas, regimosios Sviesos (440 nm, 595 nm ir 825 nm) ir NIR spektro
dalyse absorbcija didéja, kol maksimumga pasiekia po 120 min.

Junginio 10 TCE tirpalg paveikus RS UV srityje ties 313 nm matomas hipochrominis efektas, o
regimosios §viesos srityje ties 444 nm, 526 nm, 796nm ir artimojoje IR spektro dalyje ties 1100 nm
matomas absorbcijos atsiradimas ir didéjimas, kol po 120 min pasiekiamas absorbcijos maksimumas
(23a pav.). Tokj patj tirpalg veikiant UV spinduliuote pokyc¢iai Sviesos absorbcijos spektre matomi
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grei¢iau: UV spektro dalyje (313 nm) absorbcija mazéja, regimosios $viesos dalyje (444 nm, 796nm)
absorbcija did¢ja ir maksimuma pasiekia po 1 min, véliau absorbcija pradeda mazéti, o ties 526 nm
absorbcija po truputi didéja ir maksimumag pasiekia po 60 min, o NIR spektro dalyje absorbcijos
maksimumas pasiekiamas po 45 min, o po to mazéja (23b pav.).
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23 pav. Junginio 10 elektromagnetinés spinduliuotés sugerties spektrai a) tirpala veikiant 120 min RS, b)
tirpalg veikiant 60 min UV spinduliuote.

Palyginus HTM17 ir 10 TCE tirpaly absorbcijos dinamikas pastebéta, jog abu junginiai elgiasi
panasiai: veikiant UV spinduliuote pokytis jvyksta greitai, taciau regimosios Sviesos spektro dalyje
(HTM17 ties 440 nm, 10 ties 444 nm) atsirandusi absorbcija leidZia manyti, jog medziagos molekulés
pereina ] aukStesnj oksidacijos laipsnj, veikiant jas UV spinduliuote ilgesnj laika. Veikiant junginiy
tirpalus RS, matome, jog abiejy medziagy spektruose pokytis vyksta léGiau nei veikiant UV
spinduliuote.

3.5. Saulés elementy charakteristikos

Sickiant iSsiaiSkinti, kaip veikty PSC, kurios konstrukcijoje yra naujas junginys 10, turintis
dimetoksidifenilamino funkcines grupes, buvo sukonstruotos saulés celés ir atlikti standartiniai
tyrimai. Taip pat palyginimui sukonstruotos saulés celés su §iuo metu geriausius rezultatus
demonstruojanciu Spiro-MeOTAD ir tokias pacias Sonines grupes kaip ir junginys 10 turinciu
HTM17. Sie jrenginiai sukonstruoti Lozanos politechnikos institute.

4 lentelé. PSC, sukonstruoty su junginiais 10 ir HTM16 (palyginimui Spiro-MeOTAD), charakteristikos

HTM Jsc [MA/cm?] Voc [V] FF [%] PCE [%]
HTM17 be priedy 23,00 938 52,5 11,34
HTM17 su priedais 23,54 985 73,6 17,06
Junginys 10 be priedy 23,20 990 55,3 12,61
Junginys 10 su priedais 23,75 1011 72,3 17,35
Spiro-MeOTAD su priedais | 23,37 1045 78,7 19,22
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Perovskito struktiira: [(FAPDI3)os7(MAPDBI3)0,13](CsPbl3z)o,08
PSC struktiira: FTO/b-TiO2/meso-TiO2/SnO2/perovskitas/HTM/Au

IS gauty rezultaty matome (4 lentelé), jog tiek literatiiroje zinomas junginys HTM17, tiek atitrauktg
amiding grupe turintis junginys 10 be priedy veikia prasciau nei su priedais. Tai galima paaiskinti
tuo, jog elektromagnetinés spinduliuotés poveikyje tirpale susidariusios struktiiros, kurios turéty
pagerinti laiduma, judrj ir nasuma, i$siardo isliejus pléveles. Taip pat galima pastebéti, jog PSC, kurio
konstrukcijoje yra junginys 10, turintis per deguonies atomg atitraukta amidine grupg, demonstruoja
Siek tiek geresnj PCE nei su junginiu HTM17.

3.6. HTM, turin¢iy trifenilamino centrinj fragmenta, amidine ir reaktingasias grupes, sintezé

IS literatiiros Zinoma, jog metakrilato grupés yra tinkamos fotopolimerizacijai, todél siekiant gauti
medziagas galin¢ias fotopolimerizuotis, buvo bandoma sintetinti junginius su metakrilato
funkcinémis grupémis. Trifenilaminas su amidinémis ir metakrilato grupémis, buvo bandytas
susintetinti daugiapakopés sintezés pagalba. AlKilinant 4-bromofenol; 3-bromo-1-propanoliu ,
reakcijg dalyvaujant bazei K>COgz ir kaip tirpiklj naudojant DMF, gautas 3-(4-bromfenoksi)-1-
propanolis (11). Vykdant pastarojo esterifikacijg metakriline rigstimi, kaip katalizatoriy naudojant p-
toluensulfoning riigst], reakcijg vykdant DCM, po 12 valandy buvo gautas esterinis junginys 12 (3.4
schema).

K2003 p -TSA
’; OH DCM
25 0C 12 val @]
0,
12 val 11 (67 %) \H 12 (33 %)
O

OH 0‘/}*

3.4 schema. Junginio 12, sintezé

Br

Deja, vykdant paladziu katalizuojamas reakcijas, naudojant skirtingus katalizatorius (Xphos Pd G2,
Pd(OAC)2), nepavyko esterio 12 prijungti prie 4-aminoacetanilido (3.5 schema).

Nepavykus susintetinti junginio, turin¢io trifenilamino centrinj fragmentg ir metakrilato funcines
grupes, pirmuoju bandymu, nutarta esterifikacijos reakcijg atlikti po paladzio katalizuojamo
kryzminio jungimo, tam iSbandyta 3-(4-bromfenoksi)-1-propanolio  (11) reakcija su
aminoacetanilidu, pasitelkiant Buchwald-Hartwig reakcija, ta¢iau taip pat nesékmingai (3.6
schema). Veikiausiai reakcijai sékmingai vykti trukdo hidroksi grupés, todél nutarta jas blokuoti
tert-butildifenilsilil ir trimetilsilil grupémis.
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3.5 schema. Junginio, turincio trifenilamino centrinj fragmenta, amidines grupes ir metakrilato grupes,
kurios prijungtos per alifatin; tiltelj, sintezé

Blokuojancios tert-butildifenilsilil grupés prijungimui naudojamas imidazolas, reakcija vykdoma
DCM tirpiklyje 1 min ir gaunamas junginys [3-(4-bromfenoksi)propoksi](tret-butil)difenilsilanas
(13), o trimetilsilil grupés prijungimui naudojamas trietilaminas, Sildant 35 °C po 1 min susidaro [3-
(4-bromfenoksi)propoksi](trimetil)silanas (14) (3.7, 3.8 ir 3.9 schemos). Gautus junginius 13 ir 14,
turin¢ius blokuojanc¢ias hidroksi grupes, buvo bandoma jungti prie aminoacetanilido, naudojant
Xphos Pd G2 dioksane arba Pd(OACc). katalizatoriy toluene, taciau norimi trifenilamino junginiai
nebuvo gauti, reakcijos metu vyksta apsauginés grupés pasalinimas.

Br NH2  Xphos Pd 26 HO_~_ 0O O._~_OH
1oV
+ —
N
Dioksanas
0 HNW/ 80 °C
\H " 0
HN
OH g
o
Pd(OAC),
NH HO (@] O OH
Br 2 [(t-Bu)sPHIBF, ~ ~
NaOi{Bu
+ — N
Toluenas
o) HN 110 °C
IS
HN
OH \f(

O

3.6 schema. Junginio, turin¢io trifenilamino centrinj fragmentg, amidines grupes ir metakrilato grupes,
kurios prijungtos per alifatinj tiltelj, sintezé
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3.7 schema. Hidroksi grupes blokuojanéiy grupiy prijungimas, siekiant susintetinti junginj, turintj
trifenilamino centrinj fragmenta, amidines grupes ir metakrilato grupes, kurios prijungtos per alifatin; tiltelj

Br Br
| R ——
+  _Si_ Ar
1 min
@ 35°C O
W\ 1 \H 14 (76 %)

OH o,/
Si

3.8 schema. Hidroksi grupes blokuojanéiy grupiy prijungimas, siekiant susintetinti junginj, turintj
trifenilamino centrinj fragmenta, amidines grupes ir metakrilato grupes, kurios prijungtos per alifatinj tiltelj
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3.9 schema. Hidroksi grupes blokuojanéiy grupiy prijungimas, siekiant susintetinti junginj, turintj
trifenilamino centrinj fragmenta, amidines grupes ir metakrilato grupes, kurios prijungtos per alifatinj tiltelj

Nepavykus susintetinti junginiy su metakrilato aktyviosiomis grupémis, buvo bandoma susintetinti
medziagas, turin¢ias vinil grupes. Siekiant susintetinti junginj, kuris turéty trifenilamino centrinj
fragmenta, amiding funcing grupg ir vinilbenziloksi grupes prijungtas per alkiling trijy anglies atomy
grandineg, pirmiausia prie 3-(4-bromofenoksi)- 1-propanolio (11) buvo jungiamas 4-vinilbenzil
chloridas, ta¢iau reakcija nevyko nei su viena iSbandyta baze (K.CO3, NaH, NaOtBu) (3.10 ir 3.11
schemos).

= Br
K,CO4
— >
DMF, 70 °C
j\ O\H :< o
(0]
=
NaO
— X
DMF, 60 °C
j\ Ow\ :< o
OH 0]

3.10 schema. Junginio, turinéio trifenilamino centrinj fragmentg, amidines grupes ir metakrilato grupes,
kurios prijungtos per alifatin; tiltelj, sintezé
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3.11 schema. Junginio, turincio trifenilamino centrinj fragmenta, amidines grupes ir metakrilato grupes,
kurios prijungtos per alifatinj tiltelj, sintezé

NatOBu
—

THF, 45°C

OH

Junginio 16, turin¢io vilnilbenziloksi funcines grupes ir amiding grupe, sintezé prasidéjo nuo 4-
bromfenolio alkilinimo reakcijos, kurios metu buvo prijungtas 4-vinilbenzil chloridas. Si reakcija
buvo vykdoma DMF tirpiklyje, 40 °C temperatiiroje 3 paras, kaip baze naudojant K.CO3. Gautas
junginys 1-brom-4-[(4-etenilfenil)metoksi]benzenas (15) buvo jungiamas su 4-aminoacetanilidu,
Buchwald-Hartwig kopuliavimo reakcijos btidu, katalizatoriumi naudojant Pd(OAC); ir tri-tret-
butilfosfoniumo tetrafluorboratg, reakcija vykdoma toluene, 110 °C temperatiiroje 4 valandas ir
gaunamas galutinis junginys 16 (3.12 schema).

_ KeCO; ©
i 40 °C

3 paros
15 (59 %)

B NH,  Pd(OAc)

[(t-Bu)sPH]BF,4 = XN
NaOitBu
+ _— o (@]
Toluenas \©\ /©/
O HN Ar 110 °C N

4 val

15

HN
. j( 16 (16 %)
O
3.12 schema. Junginio 16, turin¢io trifenilamino centrinj fragmentg, amiding grupe ir vinilbenziloksi grupes,

sintezé

Trifenilamino 18 sintezé susideda i§ dviejy reakcijy: pirmoje — 4-brombenzil alkoholis jungiamas su
4-vinilbenzil chloridu kaip bazg¢ naudojant NaH, reakcija vykdant DMF 30 °C, antroje — gautas
junginys 17 prijungiamas prie 4-aminoacetanilido, Buchwald-Hartwig kopuliavimo reakcijos
metodu, reakcija vykdoma toluene, 110 °C temperatiiroje 4 valandas (3.13 schema).

51



Br

NH
Br = 2
NaH
+ o) +
DMF
30°C HN
OH Cl 1 val j(
17 (68 %) ©
AN
Toluenas Pd(OAc),
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X =
N
18 (27 %)
HN 7{
@)
3.13 schema. Junginio 18, turincio trifenilamino centrinj fragmenta, amidine grupe ir vinilbenziloksi grupes,

sintezé

3.7. HTM, turinciy trifenilamino centrinj fragmenta, acetamido ir reaktingasias grupes,
terminés savybés

Tyrimo metu nustatyta, jog junginio 16 lydymosi temparatiira yra Tiy¢= 151 °C, o trifenilamino 18
ilgesni lankstus alifatiniai tilteliai sumaZina molekulés polinkj erdvéje iSsidéstyti tvarkingai, todeél Sis
junginys yra visiSkai amorfinis ir lydymosi temparatiiros neturi. Antrojo kaitinimo metu nustatyta,
kad trifenilamino 16 stikl¢jimo temparatiira yra Ts= 49 °C, 0 18 mazesné — Ts= 16 °C. Taip pat buvo
nustatytos ir junginiy, turinéiy reaktinggsias grupes, polimerizacijos temperatiros — 16
polimerizacijos temperatira yra mazesné Tpoi=180 °C, 0 junginio 18 — Tpe=229 °C.

I§ termogravimetrinés kreivés matoma, jog trifenilaminy, turinciy aktyvigsias vinil grupes, terminio
skilimo temparatiiros yra panasios — junginio 16 — 399 °C, o 18, turincio ilgesnius alkilinius tiltelius
— 386 °C (24 pav.).
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24 pav. Trifenilaminy 16 ir 18, turin¢iy aktyvigsias vinil grupes, termogravimetrinés kreivés

Is DSK kreiviy nustacius polimerizacijos temperatirg, buvo atliktas tyrimas, siekiant iSsiaiskinti, kaip
greitai trifenilaminas 16 gali termiSkai polimerizuotis polimerizacijos ir aukStesnéje temperatiirose.
Tuo tikslu, buvo islietos trifenilamino 16 plévelés ir kaitinamos, po to plaunamos THF ir uzraSomi
gauto tirpalo elektromagnetinés spinduliuotés spektrai. IS UV spektro dinamiky matome, jog pleveles
kaitinant polimerizacijos temperatiiroje (180 °C), net po 120 min dar yra like daug monomero (25a
pav.). O pakaitinus aukstenéje temperatiroje (250 °C) jau po 30 min monomero beveik nebelieka
(25b pav.). Galima daryti iSvada, kad terminé polimerizacija néra tinkama Sios medziagos sluoksnio

sutinklinimui, nes prie 180 °C reakcija vyksta per létai, o kaitinant vir§ 250 °C prasideda perovskito
terminis skilimas.
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25 pav. Trifenilamino 16 elektromagnetinés spinduliuotés sugerties spektrai a) tirpalg kaitinant 180 °C, b)
tirpalg kaitinant 250 °C temperatiiroje.

53



3.8. HTM, turin€iy trifenilamino centrinj fragmenta, acetamido ir reaktingasias grupes,
fotoelektrinés savybés

Lyginant junginiy, turin€iy vinilinius pakaitus, jonizacijos potencialo reikSmes pastebéta, jog
junginio 18, turinéio ilgesn;j alifatinj tiltelj, jonizacijos potencialas iSauga ir yra lygus 5,43 eV t.y.
kiek didesnis nei optimali 5,4 eV reik$Smé. Trifenilamino 16 jonizacijos potencialas Ip= 5,23 eV, jis
patenka j optimaly Iy intervala (4,9 — 5,4 eV) skyles pernesan¢ioms medziagoms, kurios naudojamos
PSC konstrukcijose (26 pav.).

1200
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1000 - = 18
800 4
> 600 -
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0
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= 400
200
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0 TLLIS )
4.8 5.0 5.2 5.4 5.6 58 6.0 6.2 6.4

hv [eV]
26 pav. Trifenilaminy 16 ir 18, turin¢iy aktyvigsias vinil grupes, jonizacijos potencialy kreivés

3.9. HTM, turin¢iy trifenilamino centrinj fragmenta, acetamido ir reaktinggsias grupes, optinés
savybés
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27 pav. Junginio 16 elektromagnetinés spinduliuotés sugerties spektrai @) tirpala veikiant 120 min RS, b)
tirpalg veikiant 60 min UV spinduliuote.
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Junginio 16 elektromagnetinés spinduliuotés sugerties spektre matomas abosorbcijos maksimumas
ties 310 nm (27 pav.). Veikiant $ios medZziagos tirpala RS 2 valandas, matomas absorbcijos
mazéjimas UV spektro dalyje, ir hiperchrominis efektas RS spektro dalyje (384 nm ir 768 nm).
Trifenilamino 16 tirpalg paveikus UV spinduliuote, matoma, jog pokytis jvyksta greifiau ir yra
rySkesnis — absorbcijos maksimumas ties 768 nm pasiekiamas jau po 10 min, taciau véliau regimosios
Sviesos spektro dalyje absorbcija po truputi mazéja (384 nm ir 768 nm), o ties 450 nm toliau didéja.

Trifenilaminas 18 absorbuoja §viesa ties 316 nm, bet absorbcija mazéja jo TCE tirpalg veikiant RS
arba UV spinduliuote (28 pav ). Veikiant RS UV spektro dalyje atsiranda absorbcija ties 365 nm ir
regimosios §viesos spektro dalyje ties 762 nm. Veikiant RS §io junginio tirpalo absorbcijos spektras
keisciasi 1étai ir po 120 min pokytis yra labai nedidelis. Veikiant tokj patj tirpala UV spinduliuote
pokyciai matomi tose paciose spektro vietose (UV spektro dalyje ties 316 nm absorbcija mazéja, 0
ties 365 nm ir RS spektro dalyje ties 762 nm — didéja), tadiau pokytis vyksta greiiau — maksimumas
ties 762 nm pasiekiamas jau po 2 min ir yra Siek tiek ryskesnis lyginant su spektru gautu tirpala
veikiant RS.
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28 pav. Junginio 18 elektromagnetinés spinduliuotés sugerties spektrai a) tirpalg veikiant 120 min RS, b)
tirpalg veikiant 60 min UV spinduliuote.

ISnagrinéjus junginiy, turinéiy reaktinggsias funkcines grupes, elektromagnetinés spinduliuotés
sugerties spektrus, matome, jog didesni pokyciai atsiranda trifenilamino 16, turinio trumpesng
alifating grandinéle Soniniuose pakaituose, absorbcijos spektre, o junginio 18 pokyciai vyksta létai.
I to galime spresti, jog junginys 16 yra labiau linkgs sudaryti kationradikalus nei trifenilaminas 18,
greiCiausiai tam jtakos turéjo zemesnis junginio 16 jonizacijos potencialas.

3.10. HTM, turin€iy trifenilamino centrinj fragmenta, acetamido ir reaktinggsias grupes,
fotopolimerizacija

Siekiant iSsiaiSkinti, ar susintetinti junginys 16, kurio elektromagnetinés spinduliuotés sugerties
spektrai parodé didesnius poky¢ius veikiant UV spinduliuote bei RS, gali fotopolimerizuotis, buvo
iSbandyti skirtingi fotoiniciatoriai ir Kkoiniciatoriai bei skirtingi aps$vietimo Saltiniai. IS gauty
medziagos chloroformo tirpaly buvo iSlietos plévelés ir jy pavirSiai iStirti topografijos metodu. I
gauty nuotrauky galime pastebéti, jog plévelés, iSlietos 1§ naujai paruosto tirpalo, ir pléveliy, isliety
i§ tirpaly, kurie buvo veikiami UV spinduliuote ir RS, pavirSiai atrodo panagiai — nesimato
pasikartojanciy struktiiry, pavir$iai atrodo lygis (29 pav. a), b) ir €)). I junginio 16 tirpalg jdéjus
iniciatoriaus fenil — bis (2,4,6-trimetilbenzoil) fosfino oksido ir tirpala veikus RS inertinémis
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salygomis (Ar), ir i$ tokio tirpalo isliejus plévelg, gautoje pavirsiaus nuotraukoje matomos neaiskios
struktiiros, todél galima daryti prielaida, jog dalis monomero dalyvavo polimerizacijoje ir suformuoti
kovalentiai ry$iai i§ dalies apsaugojo savitvarkos metu susidariusias struktiiras (29 pav. c)).

Aiskesnés struktiros matomos plévelése

gautose naudojant fotoiniciatoriy kamforkinong ir

koiniciatoriy etil 4-(dimetilamino)benzoata, veikiant tirpala tiek regimaja Sviesa, tiek UV
spinduliuote (29d, 299g). Taip pat aiSkiai matomi pavirSiaus pokyc¢iai pléveléje, kurios gavimui
naudotas fenil-bis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfino oksidas, bei tirpalas buvo veikiamas UV spinduliuote

(29f pav.).
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29 pav. Trifenilamino 16 pléveliy topografijos tyrimas
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30 pav. Trifenilamino 18 pléveliy topografijos tyrimas
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Atlikus tyrimg su trifenilaminu 18, buvo pastebéta, jog pléveliy pavirSiaus nuotraukos tiek plévelése,
iSlietose 1§ tirpaly, kuriuose nebuvo iniciatoriaus, tiek pléveléje, iSlietoje i$ tirpalo, kuriame buvo
iniciatorius fenil-bis (2,4,6-trimetilbenzoil) fosfino oksidas, o pats tirpalas veikiamas RS, atrodo
panasiai, 1§ to galima spresti, jog junginio polimerizacija iSbandytomis sglygomis vyko nepakankamai
geral ir savitvarkai biidingy topografijos pakitimy nepastebéta.

Gautos pleveliy pavirSiaus nuotraukos leidzia daryti prielaida, jog parinkus tinkamus iniciatorius
(geresni rezultatai matomi su kamforkinonu) bei tinkamag ap$vietimo $altinj, trifenilaming 16 galima
fotopolimerizuoti uzfiksuojant savitvarkos metu gautus darinius, tuo tarpu trifenilamino 18
polimerizacijai reikia parinkti kitas salygas.
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ISvados

Darbo metu buvo susintetinti keturi nauji junginiai, turintys trifenilamino centrinj fragmenta. Du
junginiai turi nuo centrinio fragmento atitraukta amiding grupe ir benziloksi (5) arba
dimetoksidifenilamino (10) funkcines grupes, o Kiti du per skirtingo ilgio alifatinius tiltelius
atitrauktas reaktinggsias vinilbenziloksi (16 ir 18) grupes. IStyrus $iy junginiy terminés, fotoelektrinés
ir optinés savybés nustatyta:

1. Visi susintetiti junginiai turi amorfing biiseng, o trifenilaminas 10 pasizymi polimorfizmu —
iSanalizavus DSK pirmojo kaitinimo kreive galima matyti tris lydymosi temperatiiras;

2. Amidinés grupés atitraukimas turinéio per deguonies atomg ir alifating grandine junginyje 5 lemia
létesnius ir maziau intensyvius absorbcijos pokycius regimosios Sviesos spektro dalyje lyginant su
literatiiroje zinomu junginiu, turinciu neatitrauktg amiding grupg;

3. Poky¢iai visy junginiy absorbcijos spektruose vyksta grei¢iau tirpalus veikiant UV spinduliuote
nei regimaja Sviesa;

4. trifenilamino 18 tirpalas dideliy pokyc¢iy regimosios $viesos spektro dalyje nedemonstruoja
veikiant tiek regimgja Sviesa, tick UV spinduliuote, i§ to galima spresti, jog junginio oksidacija
chlorintuose tirpikliuose, biitina tvarkingy struktiry atsiradimui, vyksta sunkiai. Greiiausiai
strukttiriniai poky¢iai Soniniuose pakaituose apsunkina molekulés tvarkingg iSsidéstyma erdvéje;

5. veikiant junginj 10 UV spinduliuote ties 444 nm atsiradusi absorbcija leidzia manyti, jog junginys
sudaro aukstesnio oksidacijos laipsnio kationradikala;

6. junginys 16 polimerizuojasi aukstesnéje temperatiiroje (250 °C), 0 zemesnéje (180 °C) net po 2
valandy dar like daug monomero, tod¢l terminé polimerizacija néra tinkama Sios medziagos sluoksnio
sutinklinimui, nes prie 180 °C reakcija vyksta per létai, o kaitinant vir§ 250 °C vyksta terminis
perovskito skilimas;

7. fotopolimerizacija gali padéti sutvirtinti junginyje 16 savitvarkos metu susidariusias strukturas ir
jos issilaiko liejant pléveles.

8. susintetinti junginiai 5, 10 ir 16 turi tinkama jonizacijos potencialg naudojimui perovskitiniy saulés
celiy konstrukcijoje;
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