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ĮVADAS 

Dėl technologinės pažangos įvairūs įrenginiai tampa neatsiejama mūsų 

kasdienio gyvenimo dalimi, todėl kyla naujų jiems gaminti skirtų medžiagų poreikis. 

Pastaraisiais metais vis daugiau dėmesio skiriama organinėms medžiagoms, skirtoms 

naudoti elektronikos ir optoelektronikos srityse. Organinių junginių naudojimas 

prietaisuose turi nemažai privalumų: tokie prietaisai ar jų dalys gali būti pigesni, 

lengvesni, reikalauja mažiau energijos gamybai, taip pat leidžia spręsti brangiųjų 

cheminių elementų naudojimo problemą – šiuos junginius dažniausiai sudaro lengvai 

prieinami cheminiai elementai: anglis, vandenilis, azotas, deguonis ir kt. Šie 

organiniai junginiai naudojami įvairiose srityse, tokiose kaip organiniai šviesos diodai 

(OLED technologija), fotovoltiniai elementai, elektrofotografija, lauko tranzistoriai ir 

kt. [1]. 

Efektyvūs optoelektroniniai prietaisai taip pat gali padėti spręsti didėjančio 

energijos poreikio problemą, kylančią dėl augančio žmonių skaičiaus ir intensyvesnio 

įvairių technologijų naudojimo. Prognozuojama, kad iki 2040 m. energijos 

suvartojimas padidės 56 % [2]. Šią problemą galima spręsti užtikrinant pigią ir patogią 

prieigą prie atsinaujinančiosios energijos šaltinių, tokių kaip saulės energija, ir 

mažinant neefektyvių prietaisų išeikvojamą energiją. Saulės energijos naudojimas 

ypač patrauklus, nes tai yra pirminis ir tiesioginis energijos šaltinis, iš kurio kyla 

dauguma kitų naudojamų atsinaujinančiųjų šaltinių. O saulės elementai tiesiogiai 

paverčia saulės šviesos energiją elektra – forma, kuria ją patogu perduoti, kaupti ir 

naudoti. Saulės elementų rinkoje vis dar dominuoja išvystyta neorganinių junginių 

(dažniausiai silicio) pagrindu veikiančių prietaisų technologija, tačiau organiniai ir 

hibridiniai saulės elementai išsikovoja vis didesnę jos dalį dėl siūlomų alternatyvų, 

pasižyminčių mažesne kaina, lankstumu, lengvumu ir gamybos technologija, 

nereikalaujančia brangiųjų cheminių elementų ir tiek daug energijos [3]. Populiariausi 

iš šių prietaisų yra dažikliais įjautrinti saulės elementai bei perovskitiniai saulės 

elementai – sparčiai besivystanti technologija, jau pasiekusi 23,2 % energijos 

konversijos efektyvumo rodiklį [4].  

Sprendžiant didėjančio energijos poreikio problemą, svariai prisidėtų energiją 

taupančių technologijų kūrimas ir diegimas. Labai svarbi niša tokioms inovacijoms 

yra apšvietimas, nes dirbtinis apšvietimas – pagrindinė elektros energijos suvartojimo 

priežastis visame pasaulyje (energija, sunaudojama apšvietimui, sudaro 15 proc. visos 

sunaudojamos energijos) [5, 6]. Šviesos diodai (LED) ir jų organiniai analogai 

(OLED) pasižymi aukštu energijos konversijos į šviesą koeficientu, leidžiančiu kelis 

kartus sumažinti energijos poreikį tokio paties apšvietimo stipriui gauti. OLED taip 

pat pasižymi organinės elektronikos teikiamais privalumais, tokiais kaip lengvumas ir 

lankstumas, leidžiančiais gaminti plonus, didelio ploto įrenginius, lakštus ir skydus. 

Pagrindinės organinių junginių funkcijos visuose šiuose optoelektroniniuose 

įrenginiuose yra krūvio pernaša, šviesos emisija ir krūvio generavimas. Dėl to dideliu 

efektyvumu ir pageidaujamomis savybėmis pasižyminčių naujų medžiagų kūrimas 

yra neatsiejamas nuo didelio efektyvumo įrenginių kūrimo ir gamybos. 

Triogerio bazė (TB) yra V formos C2 simetrija pasižyminti chiralinė molekulė, 

sudaryta iš biciklinio alifatinio metandiazocino fragmento, sujungiančio du 



4 

 

aromatinius žiedus, kurių plokštumos orientuojamos beveik statmenai viena kitai. 

Tokia standi V formos molekulinė struktūra leidžia šią molekulę naudoti kaip 

struktūrinį karkasą ir orientuoti prie jo prijungtus pakaitus (pvz., konjuguotąsias 

π-sistemas) kampu vienas kito atžvilgiu. Buvo pastebėta, kad Triogerio bazės 

alifatinis fragmentas suteikia ir elektroninę sąveiką tarp juo sujungtų trifenilamino 

fragmentų ir tokiu būdu pagerina skylių pernašą, nors π-ryšiai tarp šių fragmentų ir 

nesusidaro [7]. Dėl šių priežasčių Triogerio bazė yra patraukli kaip unikalus 

nanometrinių matmenų karkasas neįprastam molekuliniam dizainui, leidžiantis 

junginiui suteikti norimų, bet nedažnai pasitaikančių savybių. Nors Triogerio bazė jau 

yra palyginti nemenkai ištirta ir buvo pritaikyta įvairiose srityse, tokiose kaip 

supramolekulinė chemija, molekulinis atpažinimas, biologiniai žymekliai, ligandų 

sintezė (ypač asimetrinei katalizei), sąveika su DNR ar net potencialios vaistinės 

medžiagos, – šios molekulės taikymas optoelektronikai nebuvo plačiai tirtas ar 

aprašytas – ši niša vis dar atvira tolesniems tyrimams ir atradimams. Dėl išvardytų 

priežasčių šiame darbe pristatoma naujų funkcinių Triogerio bazės junginių, skirtų 

optoelektroniniams prietaisams – krūvį generuojančių dažiklių saulės celėms, 

kietosios būsenos spinduolių organiniams šviesos diodams ir skyles pernešančių 

puslaidininkių perovskitiniams saulės elementams, – sintezė ir tyrimas. 

 

Šio darbo tikslas – susintetinti ir ištirti V formos Triogerio bazės darinius, 

skirtus krūviui generuoti, krūvininkų pernašai ir šviesos emisijai. 

Disertacijos tikslui pasiekti išsikelti šie uždaviniai: 

1. Susintetinti ir ištirti mažamolekulius skyles pernešančius puslaidininkius, 

turinčius trifenilamino fragmentus, sujungtus Triogerio bazės karkasu. 

2. Susintetinti ir ištirti puslaidininkius, sudarytus iš fotolaidžių TPD (N,N'-di(3-

metilfenil)-N,N'-difenilbenzidinas) tipo grupių, sujungtų Triogerio bazės 

fragmentu. 

3. Susintetinti ir ištirti skyles pernešančius puslaidininkius, turinčius Triogerio 

bazės fragmentą ir per enamino grupes prijungtus šoninius pakaitus. 

4. Susintetinti ir ištirti dažiklius, turinčius Triogerio bazės molekulinį karkasą. 

5. Susintetinti ir ištirti spinduolius, turinčius tetrafenileteno pakaitų ir Triogerio 

bazės fragmentą. 

 

Darbo mokslinis naujumas 
Susintetinta serija naujų skyles pernešančių puslaidininkių, turinčių Triogerio 

bazės fragmentą, ir ištirta šoninių pakaitų įtaka šių junginių terminėms ir 

fotoelektrinėms savybėms. Nustatyta, kad susintetinti Triogerio bazės junginiai, 

turintys trifenilamino fragmentų su metil- ir metoksipakaitais, yra puslaidininkiai, 

pasižymintys skylių pernaša, palankiomis fizinėmis savybėmis, stabilumu, dauguma 

jų amorfiniai ir lengvai tirpūs, todėl gali būti naudojami optoelektronikoje. Be to, šių 

junginių sintezė ir tyrimas suteikė naudingos informacijos ir leido padaryti įžvalgas, 

reikalingas Triogerio bazės junginių molekuliniam dizainui tobulinti. 

Susintetinti ir ištirti nauji V formos skyles pernešantys junginiai, turintys 

Triogerio bazės fragmentą ir trifenilamino grupių su feniletenilo pakaitais. TB 

karkasas gerokai padidina skyles pernešančių medžiagų stiklėjimo temperatūrą (tai 
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ypač pastebima lyginant su Triogerio bazės struktūros neturinčiais analogais), o 

feniletenilo fragmentai suteikia struktūrinį tūrį, mažina kristališkumą ir svariai 

prisideda prie konjuguotosios molekulių π-sistemos dydžio. Šie puslaidininkiai buvo 

ištirti ir išbandyti perovskitiniuose saulės elementuose. Patvirtinta, kad juos 

perspektyvu naudoti organiniams ir hibridiniams optoelektroniniams įrenginiams, nes 

su jais gali būti dirbama atmosferos sąlygomis, jie yra termiškai stabilūs, nereikalauja 

atkaitinimo aukštoje temperatūroje ir turi palyginti didelį krūvininkų judrį (iki 

0,011 cm2 V–1 s–1). 

Susintetinti ir ištirti nauji skyles pernešantys junginiai, turintys TPD tipo grupių, 

sujungtų Triogerio bazės fragmentu. Šis molekulinis karkasas kampu orientuoja TPD 

fragmentus vieną kito atžvilgiu ir trukdo kristalizacijos procesams. Dėl to susintetinti 

junginiai yra visiškai amorfiniai, o TPD fragmentų para-padėtyse esantys pakaitai 

užtikrina didelį krūvininkų judrį. Šiuos puslaidininkius perspektyvu naudoti 

organiniuose ir hibridiniuose optoelektroniniuose įrenginiuose dėl jų stabilumo, 

amorfiškumo, aukštos stiklėjimo temperatūros, gero tirpumo ir palyginti didelio 

krūvininkų judrio (iki 0,036 cm2 V–1 s–1), kuris Triogerio bazės karkasu nesujungtų 

TPD analogų su metil- ir metoksigrupėmis judrį viršija daugiau nei šimtą kartų. 

Susintetintas medžiagas testuojant perovskitiniuose saulės elementuose įrodyta, kad 

ši junginių klasė gali būti veiksmingai naudojama kaip skyles pernešantys 

puslaidininkiai. 

Taikant patogų ir efektyvų sintezės metodą susintetinti nauji V formos skyles 

pernešantys puslaidininkiai, turintys Triogerio bazės fragmentą ir per enamino grupes 

prijungtus difenilo šoninius pakaitus. Šių medžiagų sintezė nereikalauja paladžio 

katalizatorių, atitinkamų ligandų ir inertinių dujų atmosferos, o paladžio liekanų 

reakcijos mišinyje nebuvimas leidžia lengvai išgryninti medžiagą, išvengiant 

chromatografinio gryninimo. Šios skyles pernešančios medžiagos yra termiškai 

stabilios, tirpios organiniuose tirpikliuose ir turi gana didelį krūvininkų judrį, todėl jos 

yra patrauklios naudoti optoelektronikoje. Išbandant šiuos junginius perovskitiniuose 

saulės elementuose, geriausia šios grupės medžiaga leido gauti labai didelį 

efektyvumą. Pagal jį šie junginiai konkuravo su efektyvumo standartu laikomu 

junginiu spiro-OMeTAD ir netgi jį viršijo 1,6 karto, matuojant saulės elementų, 

pagamintų nenaudojant priedų, efektyvumą. 

Suprojektuota ir susintetinta serija naujų organinių dažiklių, turinčių Triogerio 

bazės karkasą su trifenilamino donorinėmis grupėmis, „inkaro“ funkciją atliekančių 

akceptorinių rodanino-3-acto rūgšties grupių ir šias grupes su karkasu jungiančių 

poli[n]eninių (n = 0–2) grandinėlių. Atliktas polietino grandinės ilgio ir inkarinių 

grupių skaičiaus įtakos šių dažiklių fotofizikinėms, elektrocheminėms ir 

fotovoltinėms savybėms tyrimas ir bandymai dažikliais įjautrintose saulės celėse 

parodė, kad ilgėjant grandinėms didėja jų lankstumas, o tai leidžia pasireikšti 

tarpusavio sąveikai tarp dviejų prie jų prijungtų chromoforų, tokiu būdu susidaro 

agregatai ir mažėja dažiklių bei juos naudojant pagamintų įrenginių efektyvumas. Šie 

atradimai paskatino polimetino grandinėles pakeisti standžiais erdvinės struktūros 

jungiamaisiais fragmentais, kurie galėtų užkirsti kelią agregatų susidarymui tarp 

inkarinių grupių šiuose Triogerio bazės dažikliuose. Buvo suprojektuoti ir gauti nauji 

dažikliai su tiofeno bei fenilhidrazono jungiamaisiais fragmentais, atlikti jų savybių 
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tyrimai. Nustatyta, kad, fenilhidrazono jungiamasis fragmentas užkerta kelią inkarinių 

grupių sąveikai, t. y. minėti agregatai nesusidaro. Šiuos dažiklius būtų galima taikyti 

saulės celėse. 

Susintetinti ir ištirti nauji tetrafenileteno pakaitų turintys Triogerio bazės 

junginiai. Šie junginiai yra termiškai stabilūs, tirpūs ir pasižymi agregacijos indukuota 

emisija, leidžiančia naudoti kietosios būsenos grynosios medžiagos sluoksnius šviesą 

spinduliuojančiuose įrenginiuose. Nors šių junginių kvantinio efektyvumo vertės 

nebuvo tokios didelės, kaip tikėtasi, tyrimas atskleidė kai kuriuos struktūros ir savybių 

santykių dėsningumus, leidžiančius toliau tobulinti Triogerio bazės spinduolių 

molekulinį dizainą. 

 

Pagrindiniai ginamieji disertacijos teiginiai: 

1. Susintetintos naujos mažamolekulės skyles pernešančios medžiagos, 

turinčios trifenilamino fragmentų, sujungtų Triogerio bazės karkasu, ir 

skirtingų pakaitų prie išorinių fenilo grupių, yra termiškai stabilios, tirpios ir 

turi palyginti didelį krūvininkų judrį (1,2·10–5–3,3·10–4 cm2/Vs), todėl jas 

perspektyvu naudoti optoelektroniniuose įrenginiuose. 

2. Puslaidininkiai, turintys Triogerio bazės karkasą ir feniletenilo šonines šakas, 

yra termiškai stabilūs, tirpūs ir pasižymi dideliu teigiamu krūvininkų judriu 

(iki 0,011 cm2/Vs). Dėl šių priežasčių šie puslaidininkiai yra tinkami naudoti 

perovskitinėse saulės celėse. 

3. TB fragmentas suteikia juo sujungtiems para-padėtyje pakaitą turintiems 

TPD fragmentams orientaciją beveik statmenai vienas kitam. Taip gaunamos 

stabilios, visiškai amorfinės medžiagos, turinčios palyginti didelį krūvininkų 

judrį (iki 0,036 cm2/Vs). Ši Triogerio bazės junginių grupė gali efektyviai 

funkcionuoti kaip skylių pernašos medžiaga perovskitiniuose saulės 

elementuose. 

4. Triogerio bazės molekulinio karkaso sintezė ir modifikavimas leidžia lengvai 

ir nenaudojant brangių paladžio katalizatorių gauti efektyvias skyles 

pernešančias medžiagas su TB fragmentu ir enamino šoniniais pakaitais, 

kurios savo efektyvumu saulės celėse gali aplenkti efektyvumo standartu 

laikomą junginį spiro-OMeTAD. 

5. Triogerio bazę galima naudoti kaip karkasą naujiems kietosios būsenos 

spinduoliams, turintiems agregacijos indukuotos šviesos emisijos savybes, ir 

dažikliams, skirtiems saulės elementams, projektuoti. 
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REZULTATAI IR JŲ APTARIMAS 

1. Skyles pernešantys organiniai puslaidininkiai, turintys Triogerio bazės 

fragmentą 

Elektroniniai ir optoelektroniniai prietaisai, naudojantys organinius junginius, 

tokie kaip organiniai šviesos diodai, fotovoltiniai įrenginiai ir lauko tranzistoriai, 

veikia juose vykstant krūvio pernašai, todėl krūvininkus pernešantys junginiai yra 

neatsiejama jų dalis [8]. Dėl šios priežasties didelio našumo krūvininkų pernašą 

atliekančių medžiagų kūrimas yra labai svarbus efektyvių prietaisų gamybai [9, 10]. 

Organinės elektronikos, kaip pigesnės technologijos, potencialui išnaudoti taip pat 

svarbu pasitelkti paprastus apdorojimo būdus, pvz., įrenginio sluoksnių liejimo iš 

tirpalų metodą, pageidautina, naudojant paprastas, pigias, lengvai išgryninamas 

medžiagas [11, 12]. Mažamolekulės skyles gabenančios medžiagos turi daug 

išskirtinių privalumų, palyginti su polimerais, tokių kaip struktūrinis 

įvairiapusiškumas, tiksliai nusakoma molekulinė masė ir santykinai lengvas valymas 

chromatografijos, kristalizacijos arba vakuuminio sublimavimo būdu [13, 14]. Deja, 

nemažai šių puslaidininkių turi žemą stiklėjimo temperatūrą (Tg) [11, 12, 15], todėl 

gali pereiti iš stikliškosios būsenos į kristalinę ar skystąją. Dėl šios priežasties gali 

susilpnėti prietaiso savybės [16, 17]. 

V formos Triogerio bazės struktūra leidžia ją naudoti kaip karkasą ir suteikti 

prie jos prijungtoms konjuguotosioms π-sistemoms kampo orientaciją. Naujausi 

tyrimai taip pat atskleidė, kad TB karkaso standumas ir dėl jo dvigubo 

funkcionalizavimo gaunama didesnė molekulinė masė sumažina kristalizaciją, todėl 

Triogerio bazės dariniai pasižymi amorfiškumu ir kur kas aukštesne stiklėjimo 

temperatūra [18–20]. Šie rezultatai skatina sintetinti ir tirti naujus organinius 

puslaidininkius, turinčius TB fragmentą. 

1.1. Mažamolekulių skyles pernešančių medžiagų, turinčių Triogerio bazės 

karkasu susietų trifenilamino grupių, sintezė 

Nauji Triogerio bazės junginiai 1a–1d buvo susintetinti (1) vykdant paladžiu 

katalizuojamą C–N prijungimo reakciją, kurioje dalyvavo iš 4-brom-2-metilanilino [21] 

gautas bromintas Triogerio bazės analogas (1’) ir atitinkamas difenilaminas 

(difenilaminas, di(4-metoksifenil)aminas [22], 4-metoksi-N-(4-metoksifenil)-3-

metilanilinas [16], 4-metoksi-N-(p-tolil)anilinas [23]). TB darinių 1a–1d struktūra 

buvo patvirtinta 1H ir 13C BMR spektrais ir elementinės analizės metodu. 

 

1 schema. Naujų junginių 1a–1d, turinčių Triogerio bazės fragmentą, sintezė 
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1.2. Terminės ir optinės savybės 

Kad skyles pernešančios medžiagos būtų sėkmingai naudojamos įrenginiuose, 

reikia suformuoti homogeniškus ir termiškai stabilius sluoksnius. Terminės 

susintetintų junginių savybės, leidžiančios nusakyti jų kristališkumą ir stiklėjimo 

temperatūrą, buvo ištirtos diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos (DSC) 

būdu (1 lent.). Visiškai kristalinis yra tik junginys 1a, visi kiti junginiai turi amorfinę 

būseną ir antrojo jų kaitinimo ar aušinimo ciklo metu fiksuojama tik stiklėjimo 

temperatūra, o kristalai nesusidaro. 

1 lentelė. Triogerio bazės darinių 1a–1d terminės savybės 

Junginys Tm [°C][a] Tg [°C][b] Tdec [°C][c] 

1a 158 – 371 

1b – 115 378 

1c 162 114 370 

1d – 123 387 

[a] Lydymosi temperatūra užfiksuota tik pirmojo kaitinimo metu, 10 K/min. [b] Nustatyta 

taikant DSC: kaitinimo greitis 10 K/min; N2 atmosfera; antrasis kaitinimas. [c] Skilimo pradžia 

nustatyta TGA metodu: kaitinimo greitis 10 K/min; N2 atmosfera. 

Termogravimetrinė analizė atskleidė aukštą skilimo temperatūrą (1 lent.), 

rodančią labai gerą tiriamų junginių terminį stabilumą. 

Junginių 1a–1d UV-VIS absorbcijos spektrai, išmatuoti iš tetrahidrofurano 

tirpalų (c = 10–4 mol/l, d = 1 mm) (1 pav.), rodo absorbciją artimoje UV 

zonoje (210 nm), kuri atitinka n-σ* elektronų judėjimą prie centrinių azoto atomų, o 

didesnio bangos ilgio (300 nm) absorbcija atitinka konjuguotosios sistemos π–π* 

elektronų perėjimus. Jokio absorbcijos maksimumo (303 nm) batochrominio 

poslinkio nepastebima, nes konjuguotosios π-sistemos dydis yra toks pats, tačiau šiek 

tiek skiriasi absorbcijos intensyvumas, priklausomai nuo prijungtų pakaitų. 
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1 pav. Junginių 1a–1d 1∙10–4 M THF tirpaluose absorbcijos spektrai 
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1.3. Fotoelektrinės savybės 

Junginių jonizacijos potencialas (Ip) esant kietai būsenai yra svarbus parametras, 

nulemiantis organinių skyles pernešančių medžiagų panaudojimą. Šis veiksnys gali 

padėti parinkti optoelektroniniame įrenginyje kartu naudoti tinkamus organinius 

puslaidininkius ir neorganines elektrodams naudojamas medžiagas. Susintetintų 

molekulių jonizacijos potencialai buvo išmatuoti fotoelektronų spektroskopijos 

ore (PESA) metodu. Rezultatai pateikti 2 lent. Matavimo paklaida vertinama kaip 

0,03 eV. 

2 lentelė. Junginių 1a–1d energijos lygmenų ir krūvininkų judrio duomenys  

Junginys Ip [eV][a] µ0 [cm2/Vs][b] µ (6,4∙105 V/cm) [cm2/Vs][c] 

1a 5,60 3,8·10–7[d] 4,5·10–6[d] 

1b 5,30 3·10–8 1,3·10–4 

1c 5,25 1·10–7 1,2·10–5 

1d 5,34 3·10–6 3,3·10–4 

[a] Kietosios būsenos junginių jonizacijos potencialas (Ip) buvo matuojamas fotoemisijos ore 

metodu iš plėvelių. [b] Krūvininkų judrio vertė esant nuliniam lauko stipriui. [c] Krūvininkų 

judrio vertė, kai lauko stipris yra 6,4∙105 V. [d] Junginio 1a judrio vertės išmatuotos iš jo ir 

PC-Z mišinio (1:1). 
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2 pav. Junginių 1a–1d krūvininkų judrio priklausomybė nuo elektrinio lauko. Junginio 1a 

duomenys gauti matuojant iš jo ir PC-Z mišinio (1:1) 

Vienas iš pagrindinių parametrų, rodančių, ar medžiaga tinka skylių pernašai, 

yra krūvininkų judris. Susintetintų Triogerio bazės darinių krūvininkų pernašos 
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savybės buvo tiriamos kserografiniu lėkio trukmės metodu (XTOF) (2 pav.). Junginių 

1a–1d krūvininkų judrio vertes apibrėžiantys parametrai – dreifinis judris nuliniame 

elektriniame lauke (0) ir dreifinis judris esant 6,4∙105 V/cm elektriniam laukui – 

pateikiami 2 lentelėje. Naudojant junginį 1a gautos prastos kokybės plėvelės, todėl, 

siekiant gauti vienodus sluoksnius, buvo panaudotas junginio 1a ir polikarbonato (PC-

Z) mišinys masių santykiu 1:1. Absoliutus junginio 1a judrio rezultatas buvo mažesnis 

(apytiksliai viena skaičių eile) dėl nelaidaus polimero. 

Junginio 1d skylių dreifinis judris stipriuose elektriniuose laukuose, matuojant 

kambario temperatūroje, buvo 3,3·10–4 cm2 V−1 s−1, ir tai yra geriausias rezultatas iš 

visų trijų grynųjų medžiagų (1b–1d). Jis artimas kai kurių literatūroje aprašomų 

pramoninių puslaidininkių krūvininkų judriui. Junginys 1c turi mažiausią krūvininkų 

judrį iš tirtų grynųjų medžiagų. Galima to priežastis – papildomas metilpakaitas 

meta-padėtyje trukdo palankiam molekulių išsidėstymui sluoksnyje. 

Apibendrinant šį skyrių galima teigti, kad susintetinti Triogerio bazės junginiai 

su metil- ir metoksipakaitais turi skyles pernešantiems puslaidininkiams reikalingas 

savybes, gana palankias fizikines savybes, yra stabilūs, dauguma jų amorfiniai ir 

lengvai tirpūs. Nors šių junginių krūvininkų judris nuliniame elektriniame lauke (0) 

nėra pakankamas saulės elementams ir jie negali konkuruoti su tokiomis medžiagomis 

kaip spiro-OMeTAD (0 = 4,1∙10–5 cm2/Vs), tačiau yra kitų sričių (pvz., 

elektrofotografija), kur šie junginiai gali būti sėkmingai naudojami. 

2. Skyles pernešančios medžiagos, turinčios Triogerio bazės karkasą ir 

feniletenilpakaitus 

Šis skyrius skirtas toliau tobulinti organinių puslaidininkių molekuliniam 

dizainui sintetinant ir tyrinėjant V formos krūvį pernešančias molekules, sudarytas iš 

Triogerio bazės fragmento ir feniletenilo fragmentų turinčių pakaitų. 

2.1. Naujų Triogerio bazės fragmentą turinčių junginių sintezė 

 

2 schema. Junginių 2a–2c, turinčių Triogerio bazės fragmentą ir feniletenilo šoninius 

pakaitus, sintezė 

Nauji TB junginiai 2a–2c buvo susintetinti iš junginio 1a, vykstant jo 

kondensacijai su atitinkamu aldehidu (metilfenil-, difenil- arba di(4-metoksi)fenil-
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acetaldehidu) tolueno virimo temperatūroje, katalizuojant kamparo-10-sulfonine 

rūgštimi (CSA) (2 schema). TB darinių 2a–2c struktūra buvo patvirtinta 1H ir 13C 

BMR spektrais ir elementine analize. 

2.2. Terminės ir optinės savybės 

DSC matavimai atskleidė, kad molekulėse atsiradęs struktūrinis tūris ir didelis 

konformerų skaičius trukdo kristalizacijos procesams tiriamuosiuose junginiuose ir 

tik vienintelis junginys 2a dar būna ir kristalinės, o ne tik amorfinės būsenos (3 lent.). 

Tai ypač pastebima lyginant su stipriomis kristalinėmis savybėmis pasižyminčiu 

junginiu 1a. Visi trys junginiai antrojo kaitinimo ir aušinimo ciklo metu pasižymi tik 

amorfiškumu. Palyginti su analogiškais puslaidininkiais, neturinčiais TB 

karkaso [24], Tg padidėja nuo 1 °C iki 132 °C junginio 2a atveju ir padvigubėja 

junginiuose 2b ir 2c. 

Termogravimetrinė analizė atskleidė aukštą skilimo temperatūrą (3 lent.). Tai 

rodo labai gerą tiriamųjų junginių terminį stabilumą. 

3 lentelė. Junginių 2a–2c optinės ir terminės savybės 

Jung. Tg [°C][a] Tm [°C][b] Tdec [°C][c] λmax
abs [nm][d] ε [M–1cm–1] λmax

FL [nm][e] ΦF [%] 

2a 132 204 378 353 8,49∙104 432 37 

2b 152 – 413 393 9,56∙104 479 9 

2c 146 – 321 377 7,25∙104 471 20 

[a] Nustatyta pagal DSC: kaitinimo greitis 10 K/min; N2 atmosfera; antrasis ciklas. 

[b] Lydymosi temperatūra užfiksuota tik per pirmąjį kaitinimą; junginys sustiklėjo 

vėsdamas iki kambario temperatūros 10 K/min greičiu. [c] Skilimo temperatūra nustatyta 

pagal TGA: kaitinimo greitis 10 K/min; N2 atmosfera. [d] UV-Vis spektrai išmatuoti 10–4 

M THF tirpale. [e] Fluorescencijos spektrai užrašyti iš 10–5 M tolueno tirpalų. 

Junginių 2a–2c UV-Vis absorbcijos spektrai buvo išmatuoti 10–4 M 

tetrahidrofurano tirpaluose ir apibendrinti 3 lentelėje. Junginių 2a–2c absorbcijos 

maksimumų batochrominis poslinkis, palyginti su tarpinio junginio 1a (pvz., 2a – 

49 nm, o 2b – apie 90 nm), gali būti priskiriamas konjuguotosios π-sistemos 

išplėtimui feniletenilo fragmentais. Verta paminėti, kad grynuosiuose sluoksniuose be 

priedų 2a–2c absorbuoja daugiausia UV srityje, trumpesnių nei 450 nm bangų 

intervale, todėl šie skyles pernešantys puslaidininkiai tinkami kietosios būsenos 

dažikliais įjautrintiems ir perovskitiniams saulės elementams, nes jie beveik 

nekonkuruoja su dažiklio sugertimi. 

2.3. Fotoelektrinės savybės 

Junginių 2a–2c jonizacijos potencialas buvo išmatuotas fotoelektronų 

spektroskopijos ore metodu ir rezultatai pateikti 4 lentelėje. Metil- ir fenilpakaitus 

turinčių junginių 2a ir 2b Ip reikšmės labai panašios, o metoksigrupių prijungimas prie 

junginio 2c sumažina Ip 0,2 eV. 

Junginių energijos virsmai ir elektronų pernaša tirpaluose, siekiant apskaičiuoti 

junginių ELUMO ir EHOMO, buvo matuojama taikant ciklinės voltamperometrijos (CV) 

metodą. Šios vertės neatspindi absoliučios kietosios būsenos arba dujų fazės 



12 

 

jonizacijos energijų, tačiau gali būti naudojamos panašiems junginiams palyginti 

tarpusavyje.  

4 lentelė. Junginių 2a–2c energijos lygmenų[a] ir skylių judrio duomenys 

Junginys Eg
opt 

[eV][b] 

EHOMO 

[eV][c] 

ELUMO 

[eV][d] 

Ip 

[eV][e] 

EA 

[eV][f] 

μ0 

[cm2 V–1 s–1][g] 

μ 

[cm2 V–1 s–1][h] 

2a 3,05 5,38 2,33 5,44 2,39 1,5∙10–3 0,011 

2b 2,82 5,35 2,53 5,45 2,63 1,3∙10–4 0,005 

2c 2,87 5,29 2,42 5,27 2,40 3,9∙10–5 0,002 

[a] CV matavimai atlikti su stiklo elektrodu dichlormetano tirpaluose, naudojant 0,1 M 

tetrabutilamonio heksafluorfosfatą kaip elektrolitą ir Ag/AgNO3 kaip palyginamąjį elektrodą. 

Kiekvienas matavimas buvo kalibruotas naudojant feroceną (Fc). Potencialai apskaičiuoti plg. 

su Fc+/Fc. [b] Optinės draustinės juostos Eg
opt apskaičiuotos iš tirpalų absorbcijos spektrų. 

[c] Konversijos koeficientai: ferocenas DCM-SCE: 0,46 [25], SCE-SHE: 0,244 [26], SHE-

vakuumas: 4,43 [27]. [d] ELUMO apskaičiuota pagal lygtį ELUMO = Ip – Eg
otp. [e] Kietosios 

būsenos junginių jonizacijos potencialas (Ip) buvo matuojamas fotoemisijos ore metodu iš 

plėvelių. [f] Elektronų giminingumas (EA) apskaičiuotas pagal lygtį EA = EHOMO – Eg
otp. 

[g] Dreifinio judrio vertė esant nuliniam lauko stipriui. [h] Judrio vertė, kai lauko stipris yra 

6,4∙105 V cm–1. 

Susintetintų Triogerio bazės darinių krūvininkų pernašos savybės buvo ištirtos 

kserografiniu lėkio trukmės metodu. Junginio 2a skylių judris stipriuose elektriniuose 

laukuose buvo 0,011 cm2 V−1 s−1, ir tai yra geras rezultatas skyles pernešančiam 

puslaidininkiui. 

2.4. Perovskitiniai saulės elementai 

Siekiant ištirti pritaikymo prietaisams galimybes, susintetinti TB junginiai 2a–

2c išbandyti kaip p-tipo puslaidininkiai perovskitiniuose saulės elementuose (PSC). 

 

3 pav. Naudojant junginius 2a–2c pagamintų PSC įrenginių energijos lygmenų diagrama 

Eksperimentai buvo atlikti naudojant įrenginius, kurių struktūrą sudaro 

fluorintas alavo oksidas (FTO), kompaktinis TiO2, perovskitas, HTM ir Ag (3 pav.). 
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Šiuose įrenginiuose HTM funkciją atliko junginiai 2a–2c. Taip pat palyginimui 

naudotas standartu laikomas spiro-OMeTAD (2,2´,7,7´-tetra(N,N-di-p-

metoksifenilamino)-9-9´-spirobifluorenas).  
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4 pav. Geriausiai veikiančių perovskitinių saulės elementų, kuriuose junginiai 2c ir 

spiro-OMeTAD naudojami kaip skylių pernašos medžiagos, charakteristikos 

Didžiausias energijos konversijos efektyvumas, siekiantis 11,09 %, naudojant 

standartinį AM 1,5 G apšvietimą buvo užregistruotas įrenginyje, kuriame skylių 

pernašai naudojamas junginys 2c. Išmatuotas užpildos faktorius (FF) buvo 0,6, srovės 

tankis (Jsc) – 20,1 mA cm–2 ir atvirosios grandinės įtampa (Voc) – 923 mV (4 pav.). 

Kita vertus, junginiai 2a ir 2b neveikė efektyviai bandomojoje saulės elementų 

sistemoje dėl perovskito ir HTM energijos lygmenų neatitikimo (3 pav.). Šių medžiagų 

Ip (siekiantis apie –5,45 eV) viršija suderinamumo su MAPbIxCl3–x (–5,40 eV) ribą [9]. 

3. Skyles pernešantys TPD tipo junginiai, sujungti Triogerio bazės fragmentu 

3.1. Naujų Triogerio bazės fragmentą turinčių junginių sintezė 

Nauji Triogerio bazės fragmentą turintys TPD junginiai 3f–3h buvo susintetinti 

naudojant tarpinius bifenilo junginius 3a–3e (3 schema) ir vykdant Buchwaldo ir 

Hartwigo prijungimo reakciją. 

Iš pradžių bifenilo junginiai 3a–3b buvo gauti iš 4,4'-dibromobifenilo ir 

atitinkamo anilino, taikant Buchwaldo ir Hartwigo prijungimo reakciją. 3a, 3b ir jų 

komerciškai prieinamas analogas N,N-difenilbenzidinas buvo naudojami paladžiu 

katalizuojamoje prijungimo reakcijoje su atitinkamais arilhalogenidais, siekiant gauti 

junginius 3c–3e. Šie junginiai savo ruožtu reagavo su brominta Triogerio baze 1‘, taip 
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gauti tiksliniai junginiai 3f–3h, turintys TPD fragmentų, sujungtų Triogerio bazės 

molekuliniu karkasu. 

 

 

3 schema. Junginių 3a–3h, turinčių TPD tipo fragmentų, sintezė 

Atlikus junginių 3f–3h tyrimus, paaiškėjo, kad perspektyviausias yra darinys 

3h. Tyrimo rezultatai leido daryti prielaidą, jog metoksigrupės, esančios TPD 

fragmentų galuose, suteikia junginiui palankiausias savybes. Todėl buvo pasiūlytas 

planas, kaip susintetinti molekules, turinčias du arba keturis metoksigrupių turinčius 

TPD fragmentus (per reakciją su tarpiniu junginiu 3e), sujungtus per TB fragmentą 

kita tvarka. Šis planas buvo įgyvendintas (4 schema). 

 

4 schema. Junginių 3i–3l sintezė 
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Visų TB junginių struktūra buvo neginčijamai patvirtinta 1H ir 13C BMR 

spektrais ir elementinės analizės metodu. 

3.2. Terminės ir optinės savybės 

Neplokščia TB struktūra ir atitinkamai orientuoti TPD tipo fragmentai, nukreipti 

vienas į kitą kampu, sudaro nesusiglaudžiantį erdvinį tūrį, kuris trukdo kristalizacijos 

procesams tiriamuose puslaidininkiuose. DSC matavimai parodė, kad visi tiriami 

Triogerio bazės junginiai 3f–3h ir 3k–3l gali būti tik amorfinės būsenos (5 lent.). 

Šių junginių termogravimetrinės analizės duomenys atskleidžia aukštą skilimo 

temperatūrą (5 lent.). Visi serijos junginiai pasižymi puikiu terminiu stabilumu, visų 

jų skilimo temperatūra (atitinkanti 5 % svorio sumažėjimą) viršija 400 °C. Tai leidžia 

patvirtinti, kad šie TB dariniai yra termiškai labai stabilūs ir tinkami naudoti 

praktiškai. 

Triogerio bazės darinių 3f–3h ir 3k–3l UV-Vis absorbcijos spektrai 10–4 M THF 

tirpale ir emisijos spektrai, išmatuoti iš 10–6 M THF tirpalų, yra apibendrinti 

5 lentelėje. TB junginys 3l turi dvigubą skaičių TPD fragmentų, palyginti su kitomis 

pamatuotomis molekulėmis, ir tai suteikia jam beveik dvigubai didesnį nei kitų 

junginių sugerties intensyvumą. Vis dėlto nepastebimas joks reikšmingas 

batochrominis poslinkis – tai rodo, kad dvi gretimos TPD grupės kiekvienoje 

Triogerio bazės fragmento pusėje nesukuria vientisos konjuguotosios sistemos. 

Greičiausiai tai lemia nepalankus fragmentų išsidėstymas, pažeidžiantis konjugaciją. 

5 lentelė. Triogerio bazės junginių, turinčių TPD fragmentų, terminės ir optinės 

savybės 

Junginys 
Tg 

(°C) 

Tdec 

(°C) 
λabs (nm)[a] ε (l mol–1 cm–1)[b] λF (nm)[c] ΦF (%)[d] 

3f 167 454 
304 66 391 

413 44,5 
354 86 250 

3g 177 451 
305 63 454 

419 46,8 
356 77 413 

3h 161 419 
303 65 804 

424 52,1 
355 86 485 

3k 153 409 
310 59 758 

410 39,33 
352 83 109 

3l 166 420 
310 11 647 

435 37,26 
354 15 466 

[a] Absorbcijos maksimumai THF tirpale. [b] THF tirpalo absorbcijos molinis ekstinkcijos 

koeficientas kreivės maksimumo padėtyje. [c] Fluorescencijos maksimumas THF tirpale. 

[d] Fluorescencijos kvantinis našumas THF tirpale. 
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5 pav. Junginių 3f–3h ir 3k–3l absorbcijos spektrai 1∙10–4 M THF tirpaluose 

3.3. Fotoelektrinės savybės 

Junginių 3f–3h ir 3k–3l jonizacijos potencialas buvo išmatuotas fotoelektronų 

spektroskopijos ore metodu. Rezultatai pateikti 6 lentelėje. Darinys 3f turi keturias 

nepakeistas fenilgrupes ir didžiausią Ip reikšmę (5,31 eV), o metil- arba metoksigrupių 

pakaitų prijungimas prie galinių fenilų mažina šią vertę: nė vieno iš visiškai pakeistų 

junginių Ip neviršija 5,25 eV. Tokia jonizacijos potencialo vertė yra palanki junginių 

naudojimui saulės elementuose. 

Junginių 3f–3h ir 3k–3l redukcijos ir oksidacijos potencialai buvo išmatuoti 

ciklinės voltamperometrijos metodu (6 lent.). Gauti rezultatai koreliuoja su jonizacijos 

potencialo matavimo duomenimis, gautais iš plėvelių. Tai leidžia spręsti apie ribotą 

molekulinę sąveiką esant kietajai būsenai. 

Susintetintų junginių 3f–3h ir 3k–3l krūvininkų pernašos savybės buvo ištirtos 

kserografiniu lėkio trukmės metodu (6 lent.). Geriausias skylių dreifinis 

judris (0,036 cm2 V−1 s−1 stipriuose elektriniuose laukuose) buvo išmatuotas plėvelėse 

iš metoksigrupių turinčio junginio 3h. Palyginti su kitomis mažos molekulinės masės 

skyles pernešančiomis medžiagomis [15, 24, 28–30], susintetinti TB dariniai 3g ir 3h 

pasižymi gana dideliu skylių dreifiniu judriu, kuris atitinkamų metil- ir metoksigrupių 

turinčių TPD analogų, nesujungtų TB karkasu, rezultatus viršija daugiau nei šimtą 

kartų [12, 31]. Taip pat pastebėtas įdomus reiškinys – krūvininkų judris nesumažėja, 

nors įprastai tai įvyksta pakeitus metilgrupes metoksigrupėmis. Galima manyti, jog 

tai vyksta dėl naudingos tarpmolekulinės metoksigrupių sąveikos, taip pat pastebėtos 

kituose trifenilamino junginiuose [32–34]. 
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6 lentelė. Junginių 3f–3h energijos lygmenų[a] ir skylių judrio duomenys (palyginti 

pateikiami ir spiro-OMeTAD duomenys) 

Junginys Eg
opt 

(eV)[b] 

EHOMO 

(eV)[c] 

ELUMO 

(eV)[d] 

Ip 

(eV)[e] 

μ0 

(cm2 V–1 s–1)[f] 

μh 

(cm2 V–1 s–1)[g] 

3f 3,16 5,24 2,08 5,31 4∙10–8 [h] 4∙10–6[h] 

3g 3,15 5,13 1,98 5,25 1,2∙10–4 0,004 

3h 3,13 5,11 1,98 5,23 6∙10–5 0,036 

3k 3,05 5,13 2,08 5,19 –[i] –[i] 

3l 3,01 5,19 2,18 5,24 1,1∙10–5 9,4∙10–4 

Spiro-

OMeTAD 

– – – 5,00 4,1∙10–5 5∙10–4 

[a] CV matavimai atlikti su stiklo elektrodu dichlormetano tirpaluose, naudojant 0,1 M 

tetrabutilamonio heksafluorfosfatą kaip elektrolitą ir Ag/AgNO3 kaip palyginamąjį elektrodą. 

Kiekvienas matavimas buvo kalibruotas naudojant feroceną (Fc). Potencialai apskaičiuoti plg. 

su Fc+/Fc. [b] Optinės draustinės juostos Eg
opt apskaičiuotos iš tirpalų absorbcijos spektrų. 

[c] Konversijos koeficientai: ferocenas DCM-SCE: 0,46 [25], SCE-SHE: 0,244 [26], SHE-

vakuumas: 4,43 [27]. [d] ELUMO apskaičiuota pagal lygtį ELUMO = Ip – Eg
otp. [e] Kietosios 

būsenos junginių jonizacijos potencialas (Ip) buvo matuojamas fotoemisijos ore metodu iš 

plėvelių. [f] Dreifinio judrio vertė esant nuliniam lauko stipriui. [g] Judrio vertė, kai lauko 

stipris yra 6,4∙105 V cm–1. [h] Junginio 3f judrio vertės buvo išmatuotos iš jo ir PC-Z mišinio 

(1:1). [i] nepavyko gauti matavimams tinkamo sluoksnio. 

 

 

 

0 200 400 600 800

10
-7

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3

10
-2

10
-1

 E
1/2

 (V/cm)
1/2


, 
(c

m
2
/V

s
)

3f+PC-Z

3g

3h

3l

 

6 pav. Junginių 3f–3h ir 3l krūvininkų judrio priklausomybė nuo elektrinio lauko. Junginio 

3f duomenys gauti matuojant iš jo ir PC-Z mišinio (1:1)  
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3.4. Perovskitinių saulės elementų konstravimas 

Atsižvelgiant į savybes atrinkti daugiausia žadantys susintetinti TB junginiai 3g 

ir 3h buvo išbandyti perovskitiniuose saulės elementuose kaip organiniai 

puslaidininkiai. Eksperimentai buvo atlikti naudojant įrenginius, sudarytus iš fluorinto 

alavo oksido (FTO), kompaktinio SnO2, C60, perovskito, HTM ir Ag. 
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Spiro 23 953 0,75 16,1

3h 21 983 0,72 14,6

 
7 pav. Geriausiai veikiančių perovskitinių saulės elementų, kuriuose kaip skylių pernašos 

medžiagos naudojami junginiai 3h ir spiro-OMeTAD, charakteristikos 

Prietaisai su metoksigrupių neturinčiu junginiu 3g pasižymėjo prastesnėmis 

savybėmis, jų efektyvumas buvo iki 10 %. Efektyviausiuose perovskitiniuose 

prietaisuose, kuriuose kaip skylių pernašos medžiaga naudotas junginys 3h, buvo 

užfiksuotas 14,6 % rezultatas (7 pav.).  

Junginys 3l buvo išbandytas kaip HTM optimizuotos architektūros perovskito 

saulės elementuose, kuriuos sudaro FTO, TiO2 blokuojantis sluoksnis, mezoporinis 

TiO2, amorfinis SnO2, perovskitas, HTM ir Au. Juose kaip šviesą sugeriantis sluoksnis 

buvo naudojamas mišraus perovskito [(FAPbI3)0,87(MAPbBr3)0,13]0,92(CsPbI3)0,08 

sluoksnis (8 pav.).  

Prietaisai, kuriuose naudojamas junginys 3l, puikiai veikė, jų maksimalus galios 

konversijos efektyvumas pasiekė 17,91 %. Šis rezultatas yra gana artimas gautam 

tiriant prietaisus su spiro-OMeTAD (geriausio našumo įrenginyje pasiekė 19,22 % 

PCE). 
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3l 23,04 1008 77,1 17,91

Spiro 23,37 1045 78,7 19,22

  
8 pav. Geriausiai veikiančių perovskitinių saulės elementų, kuriuose kaip skylių pernašos 

medžiagos naudojami junginiai 3l ir spiro-OMeTAD, charakteristikos 

4. Skyles pernešantys puslaidininkiai, turintys Triogerio bazės fragmentą ir 

šoninius enamino pakaitus 

4.1. Naujų Triogerio bazės fragmentą turinčių junginių sintezė 

Nauji enamino pakaitų turintys Triogerio bazės junginiai 4c–4e buvo susintetinti 

per tarpinius junginius 4a–4b, taikant trijų pakopų sintezės metodiką (5 schema). 

 

 

5 schema. Triogerio bazės junginių 4a–4e sintezė 

Iš pradžių reakcijos su paraformaldehidu metu 2-metil-4-nitroanilinas 

ciklizavosi ir susidarė nitrogrupių turintis Triogerio bazės junginys 4a. Šis junginys 

per kitą reakciją buvo redukuotas elementine geležimi. Gautas aminogrupių turintis 
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TB junginys 4b. Junginiai 4c–4e buvo susintetinti iš 4b, vykstant jo kondensacijai su 

atitinkamu aldehidu (difenil-, di-p-tolil- arba di(4-metoksi)fenilacetaldehidu) THF 

virimo temperatūroje, katalizuojant kamparo-10-sulfonine rūgštimi (CSA) 

(5 schema). TB darinių 4c–4e struktūra buvo patvirtinta 1H ir 13C BMR spektrais ir 

elementine analize. 

4.2. Terminės ir optinės savybės 

DSC matavimai parodė, kad junginiai 4c ir 4e turi kristalinę ir amorfinę būsenas: 

šildant buvo pastebimas kristalų lydymasis (7 lent.). Tiriant medžiagą 4d, kaip ir visas 

kitas medžiagas, antrojo kaitinimo ir vėsimo ciklo metu užfiksuota tik stiklėjimo 

temperatūra, o kristalinimasis nebuvo fiksuojamas. 

Termogravimetrinės analizės metodu gauti duomenys rodo didelį junginių 

terminį stabilumą (7 lent.).  

7 lentelė. Triogerio bazės junginių 4c–4e, turinčių enamino pakaitų, terminės ir 

optinės (palyginti pateikti darinio 4b duomenys) savybės 

Junginys Tm [°C][a] Tg [°C][b] Tdec [°C][c] λmax
abs [nm][d] ε [M–1cm–1] 

4b    220; 252 25 990;13 834 

4c 363 167 399 341 529 280 

4d – 135 315 342 54 850 

4e 229 176 396 261; 343 69 145; 55 918 

[a] Nustatyta pagal DSC: kaitinimo greitis 10 K/min; N2 atmosfera; antrasis ciklas. 

[b] Lydymosi temperatūra fiksuota tik per pirmąjį kaitinimą; junginys sustiklėjo vėsdamas iki 

kambario temperatūros 10 K/min greičiu. [c] Skilimo riba, nustatoma pagal TGA: kaitinimo 

greitis 10 K/min; N2 atmosfera. [d] UV-Vis spektrai buvo išmatuoti iš 10–4 M THF tirpalų. 

Junginių 4c–4e UV-Vis absorbcijos spektrai, išmatuoti tetrahidrofurano 

tirpaluose (c = 10–4 mol/l, d = 1 mm) (7 lent.), rodo didžiulius batochrominius ir 

hiperchrominius poslinkius, palyginti su pradiniu diamino junginiu 4b. Absorbciją 

240–290 nm intervale ir jos maksimumą esant 261 nm, matomus junginio 4e spektre, 

galėjo lemti n-σ* elektronų perėjimais prie deguonies atomo metoksipakaituose. 

4.3. Fotoelektrinės savybės 

Junginių 4c–4e jonizacijos potencialas buvo išmatuotas fotoelektronų 

spektroskopijos ore metodu (8 lent.). Junginys 4e turi mažiausią Ip (5,25 eV) ir todėl 

yra perspektyvus naudoti saulės elementuose: jonizacijos potencialas leidžia jį derinti 

su daugeliu šioje srityje naudojamų šviesą sugeriančių medžiagų. 

Junginių 4c–4e krūvininkų pernašos savybės buvo tiriamos kserografiniu lėkio 

trukmės metodu. Judrio parametrų vertės pateiktos 8 lentelėje. Gautos prastos 

kokybės 4c ir 4d grynųjų medžiagų plėvelės, todėl, siekiant gauti tolygius sluoksnius, 

buvo naudojamas ir mišinys su polikarbonatu (PC-Z) masės santykiu 1:1. Nepaisant 

to, 4c sluoksnio kokybė vis tiek buvo nepakankama krūvininkų judriui įvertinti. 

 



21 

 

8 lentelė. Junginių 4c–4e energijos lygmenų[a] ir krūvininkų judrio duomenys 

Junginys 
Eg

opt (eV) 
[b] 

EHOMO 

(eV)[c] 

ELUMO 

(eV)[d] 
Ip (eV)[e] µ0, cm2/Vs[f] µ (6,4∙105 V/cm), 

cm2/Vs[g] 

4c 2,80 4,98 2,18 5,54 –[h] –[h] 

4d 2,80 4,84 2,04 5,44 4·10–6[i] 1,5·10–5[i]
, ~10–3[h], [j]

 

4e 2,80 4,87 2,07 5,25 2,1·10–4 3,35·10–4 

[a] CV matavimai atlikti su stiklo elektrodu dichlormetano tirpaluose, naudojant 0,1 M 

tetrabutilamonio heksafluorfosfatą kaip elektrolitą ir Ag/AgNO3 kaip palyginamąjį elektrodą. 

Kiekvienas matavimas buvo kalibruotas naudojant feroceną (Fc). Potencialai apskaičiuoti plg. 

su Fc+/Fc. [b] Optinės draustinės juostos Eg
opt apskaičiuotos iš tirpalų absorbcijos spektrų. 

[c] Konversijos koeficientai: ferocenas DCM-SCE: 0,46 [25], SCE-SHE: 0,244 [26], 

SHE-vakuumas: 4,43 [27]. [d] ELUMO apskaičiuota pagal lygtį ELUMO = Ip – Eg
otp. [e] Kietosios 

būsenos junginių jonizacijos potencialas (Ip) buvo matuojamas fotoemisijos ore metodu iš 

plėvelių. [f] Dreifinio judrio vertė esant nuliniam lauko stipriui. [g] Judrio vertė, kai lauko 

stipris yra 6,4∙105 V cm–1. [h] Nepavyko gauti matavimams tinkamo sluoksnio. [i] Junginio 4d 

judrio vertės buvo išmatuotos iš jo ir PC-Z mišinio (1:1). [j] Rezultatai gauti taikant tik 

integravimo metodą. 

4.4. Junginių išbandymas perovskitiniuose saulės elementuose 
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9 pav. Geriausiai veikiančių perovskitinių saulės elementų, kuriuose kaip skylių pernašos 

medžiagos naudojami junginiai 4e ir spiro-OMeTAD, charakteristikos 

Visi trys junginiai 4c–4e buvo išbandyti kaip HTM optimizuotos architektūros 

perovskito saulės elementuose, kuriuos sudaro FTO, TiO2 blokuojantis sluoksnis, 

mezoporinis TiO2, amorfinis SnO2, perovskitas, HTM, Au. Kaip šviesą sugeriantis 

sluoksnis buvo naudojamas mišraus [(FAPbI3)0,87(MAPbBr3)0,13]0,92(CsPbI3)0,08 

perovskito sluoksnis (9 pav.). Kaip tikėtasi, įrenginiai su junginiu 4e buvo geriausi iš 
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trijų, jų energijos konversijos efektyvumas siekė 18,62 %. Pažymėtina, kad, tiriant 

priedų neturinčios kompozicijos perovskitinius saulės elementus, įrenginių su 

junginiais 4c ir 4e rezultatai buvo geresni nei įrenginių su spiro-OMeTAD. Šie 

įrenginiai taip pat generavo didesnę trumpojo jungimo srovę (Jsc) ir užpildos 

faktorių (FF). 

Efektyviausių PSC su 4e ir spiro-OMeTAD stabilumo tyrimas parodė, kad 

įrenginiai su 4e po 700 valandų išlaikė >90 % pradinio efektyvumo, o įrenginių su 

spiro-OMeTAD efektyvumas sumažėjo iki 65 %. 

5. Triogerio bazės karkasą turintys dažikliai įjautrintiems saulės elementams 

Tarp tobulėjančių fotovoltinių technologijų kaip vienos perspektyviausių 

energijos gavimo įrenginių minimos dažikliais įjautrintos saulės celės (DSSC), kurios 

sulaukia nemažai dėmesio dar nuo Ru pagrindu veikiančių fotojautriklių išradimo [35, 

36]. Įspūdingas 12,5 % celių efektyvumas, pasiektas su nauju bemetaliu 

alkoksisililkarbazolo dažikliu ADEKA-1, parodė, kad bemetaliai dažikliai gali būti 

perspektyvūs kaip celių jautrikliai norint pagaminti didelio našumo DSSC [37]. 

Įjautrinamųjų dažiklių kūrimas yra vienas iš svarbiausių būdų padidinti DSSC 

fotovoltinių prietaisų efektyvumą ir ilgaamžiškumą. 

Pastebėta, kad dauguma jautriklių turi donoro-π-akceptoriaus (D-π-A) 

struktūras, kurios leidžia pasiekti efektyvų šviesos indukuojamą intramolekulinį 

krūvio perdavimą molekulėje [38–40]. Vis dėlto vienos 1D-π-1A sistemos dažiklis 

dažnai turi strypo formos struktūrą, kuri gali sukelti nepageidaujamą dažiklio 

agregaciją ir krūvio rekombinaciją [41]. Dažikliai, turintys dvi ar keletą inkarinių 

grupių, turi unikalų pranašumą, leidžiantį stipriau prisikabinti prie TiO2 paviršiaus, 

taip pat pasižymi šviesos absorbcijos poslinkiu į raudonąją spektro pusę, efektyviu 

krūvininkų perdavimu [42, 43] ir fotosrovės generavimu [42, 44]. Vis dėlto buvo 

pastebėta, kad jei D-(π-A)2 architektūros dažiklio molekulė yra strypo formos, tai gali 

sukelti nepageidaujamą dažiklių agregaciją, vykstančią dėl karboksirūgščių 

fragmentų, neprisitvirtinusių prie TiO2 paviršiaus [45]. Šią problemą galima išspręsti 

suprojektavus molekulę su kampo formos molekuliniu karkasu, neleidžiančiu įgauti 

nepageidaujamos formos. 

Šis skyrius skirtas bemetalių dažiklių 5A–5C (10 pav.), turinčių Triogerio bazės 

karkasą su trifenilamino donorinėmis grupėmis ir akceptorines „inkaro“ funkciją 

atliekančias rodanino-3-acto rūgšties grupes, sintezei ir jų savybių tyrimui. Siekta 

ištirti šių junginių dvigubojo prisikabinimo prie TiO2 substrato galimybes. 

Palyginimui buvo susintetinti dažiklių analogai 5D–5F, turintys vieną inkarinę grupę.  
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10 pav. Susintetintų ir ištirtų dažiklių 5A–5F molekulinės formulės 

 

5.1. Naujų Triogerio bazės karkasą turinčių dažiklių sintezė 

 

6 schema. Dvi inkarines grupes turinčių dažiklių su TB karkasu 5A–5C sintezė 
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Naujų bemetalių dažiklių 5A–5C, turinčių Triogerio bazės karkasą, sintezė 

atlikta pagal šešių pakopų metodiką (6 schema). Iš pradžių buvo atlikta Hornerio ir 

Wittigo kondensacija ir taip padidinta polivinilo grandinė (nuo n = 0 iki n = 2). 

Atliekant paladžio katalizuojamą kryžminę reakciją tarp užblokuotų aldehidų 5c, 5d 

ir 3,4-dimetilanilino gauti produktai su 70–80 % išeiga. Gautieji difenilaminai 5e, 5f 

ir 5g dalyvavo reakcijoje su bromintu Triogerio bazės dariniu 1‘, naudojant 

paladžio(II) acetatą, tri-tret-butilfosfonio tetrafluorboratą ir natrio tret-butoksidą. Taip 

gauti TB karkasą turintys tarpiniai produktai 5h, 5i ir 5j. Pašalinus apsauginę grupę, 

gauti dialdehidai 5k‒5m. Juos kondensuojant su rodanino-3-acto rūgštimi gauti 

tiksliniai dažikliai 5A, 5B ir 5C. 

Palyginimui analogiškai buvo susintetinti dažikliai 5D, 5E ir 5F, turintys vieną 

inkarinę grupę. Iš pradžių pagal žinomą metodiką buvo susintetintas pirmtakas 

5n [46]. Kitame etape buvo gautas difenilaminas, turintis apsaugotą aldehido grupę. 

Jis buvo sujungtas su 3-jodtoluenu, pasitelkiant paladžiu katalizuojamą Buchwaldo ir 

Hartwigo C‒N prijungimo reakciją. Taip gautas aldehidas 5o. Šis aldehidas 

kondensuotas Knoevenagelio metodu su rodanino-3-acto rūgštimi ledinėje acto 

rūgštyje ir gautas dažiklis 5D. Atitinkamai iš aldehido 5o Hornerio ir Wittigo 

kondensacijos su tributil(1,3-dioksolan-2-ilmetil)fosfonio bromidu metu pavyko gauti 

aldehidą 5d su 78 % išeiga. Papildomas vinilinimas ir vėliau vykdyta Knoevenagelio 

kondensacija leido gauti dažiklius 5E ir 5F (7 schema). 

 

 

7 schema. Dažiklių 5D–5F, turinčių vieną inkarinę grupę, sintezė  

TB dažiklių struktūra buvo patvirtinta 1H ir 13C BMR spektroskopija, IR 

spektrais ir elementine analize. 

5.2. Optinės savybės 

Norint sužinoti, kokią įtaką polimetinų grandinių skaičius ir jų grandinės ilgis 

turi tiriamų dažiklių optinėms savybėms, buvo atlikti UV-Vis tyrimai su dvi inkarines 

grupes turinčiais dažikliais 5A‒5C ir jų monoakceptoriniais analogais 5D–3F. 
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11 pav. Dažiklių 5A–5F 10–4 M DMSO tirpaluose absorbcijos spektrai 

Kaip matoma iš 11 pav., ir diinkarinių organinių dažiklių 5A‒5C, turinčių TB 

karkasą, ir monoinkarinių dažiklių 5D‒5F absorbcijos spektrai rodo dvi absorbcijos 

juostas, atitinkamai maždaug 270–350 nm ir 400–670 nm intervale. Intensyvios 

absorbcijos juostos regimosios šviesos intervale gali būti priskirtos intramolekuliniam 

krūvio perdavimui tarp trifenilamino donorinio ir akceptorinio rodanino-3-acto 

rūgšties fragmentų esant sužadintajai būsenai. Lyginant diinkarinių dažiklių 5A‒5C 

ir jų monoinkarinių analogų 5D‒5F optines savybes aiškiai matomi du efektai. Pirma, 

TB karkaso pagrindu pagaminti organiniai dažikliai, išskyrus 5B, turi maždaug du 

kartus didesnius ekstinkcijos koeficientus (11 pav.), palyginti su monoinkariniais 

dažikliais. Antra, tik nereikšmingas, jei apskritai egzistuojantis, batochrominis 

poslinkis, pastebimas tarp diinkarinių dažiklių, palyginti su monoinkariniais, rodo, 

kad tarp dviejų chromoforų, esančių diinkariniuose dažikliuose, nėra struktūrinės 

nesužadintosios būsenos sąveikos. Tačiau dažiklių 5B ir 5C intramolekulinio krūvio 

perdavimo absorbcijos juostas lyginant su dažiklių 5E ir 5F juostomis aiškiai matoma 

ši sąveika. Tikriausiai taip yra dėl polimetinų grandinių prailginimo, kuris suteikia 

šioms dalims lankstumą ir tokiu būdu leidžia atsirasti tiesioginei sąveikai tarp dviejų 

inkarinių grupių TB karkasą turinčiuose dažikliuose. 

5.3. Fotoelektrinės savybės 

Siekiant termodinamiškai įvertinti galimus elektronų perdavimo iš sužadinto 

dažiklio molekulės į TiO2 procesus, atlikti ciklinės voltamperometrijos (CV) 

matavimai (9 lent.). Dažiklių LUMO energijos lygmenys viršija TiO2 (–4 eV) [47, 48] 

laidumo juostos ribą. Tai užtikrina palankią elektronų pernašą iš sužadintosios 

būsenos dažiklio į puslaidininkio laidumo juostą. Akivaizdus visų dažiklių HOMO 

lygmenų didesnis neigiamumas, palyginti su jodido ar trijodido potencialu (4,97 eV; 
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–0,54 V plg. su SHE) [49]. Vadinasi, termodinaminė varomoji jėga oksiduotų dažiklių 

regeneracijai yra pakankama.  

9 lentelė. Fotoelektrinės dažiklių savybės 

Dažiklis E0‒0 (eV)[b] 
Eg

opt-film 

(eV)[c] 

EHOMO 

(eV)[a] 

ELUMO 

(eV)[a] 
Ip (eV)[d] EA (eV)[e] 

5A 2,35 2,07 –5,62 –3,36 5,48 –3,41 

5B 2,23 1,80 –5,58 –3,76 5,54 –3,74 

5C 1,98 1,68 –5,51 –3,65 5,45 –3,77 

5D 2,38 2,07 –5,70 –3,27 5,43 –3,36 

5E 2,22 1,84 –5,64 –3,42 5,38 –3,54 

5F 2,03 1,73 –5,59 –3,47 5,45 –3,72 

CV matavimai atlikti su stiklo elektrodu dichlormetano tirpaluose, naudojant 0,1 M 

tetrabutilamonio heksafluorfosfatą kaip elektrolitą ir Ag/AgNO3 kaip palyginamąjį elektrodą. 

Kiekvienas matavimas buvo kalibruotas naudojant feroceną (Fc). Potencialai apskaičiuoti plg. 

su Fc+/Fc. Konversijos koeficientai: ferocenas DCM-SCE: 0,46 [25], SCE-SHE: 0,244 [26], 

SHE-vakuumas: 4,43 [27]. [a] ELUMO apskaičiuota pagal lygtį ELUMO = Ip – Eg
otp-film. [b] 

E0‒0 = 1240/λ sankirta. [c] Optinės draustinės juostos (Eg
opt-film) apskaičiuotos iš elektroninės 

absorbcijos spektrų plonose plėvelėse. [d] Kietosios būsenos junginių jonizacijos potencialas 

(Ip) buvo matuojamas fotoemisijos ore metodu iš plėvelių. [e] Elektronų giminingumas (EA) 

apskaičiuotas pagal lygtį EA = Ip – Eg
opt-film.  

Jonizacijos potencialas (Ip) buvo išmatuotas elektronų fotoemisijos ore metodu. 

Rezultatai pateikti 9 lentelėje. Išmatuotos Ip vertės yra šiek tiek mažesnės už HOMO 

lygmenis, nustatytus CV eksperimentais. Skirtumus galėjo lemti skirtingi matavimo 

metodai ir sąlygos (taikant CV metodą naudojami tirpalai, o fotoemisijos metodą – 

kietosios būsenos plėvelės). 

5.4. Kvantinės chemijos skaičiavimai 

Buvo atlikti TB fragmentą turinčių diinkarinių dažiklių kompiuterinio 

skaičiavimo tyrimai. Ištirti abu galimi TB dažiklio asocijuotos „uždaros“ ir „atviros“ – 

neasocijuotos formos rotamerai (12 pav.).  

 

 

12 pav. Galimi TB dažiklio 5A geometriniai rotamerai: „uždara“ ir „atvira“ forma 
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Šių junginių molekulinės struktūros buvo optimizuotos B3LYP/def2-SVP 

metodu. Stabilesnės  („uždaros“) formos rodanino žiedas yra šiek tiek pasisukęs 

fenilgrupės, esančios trifenilamine, atžvilgiu ir tai rodo, kad tarp karboksirūgščių 

fragmentų gali būti vandenilio ryšių. Tai gali kliudyti veiksmingai abiejų inkaravimo 

grupių sąveikai su TiO2. Optimizuotų „uždaros“ ir „atviros“ formų rotamerų, tarp 

kurių energijos skirtumas yra 14,9‒16,4 kcal/mol, struktūros ir elektronų orbitalės 

pateiktos 10 lentelėje.  

10 lentelė. Dvigubojo dažiklio 5A optimizuotos struktūros ir elektronų orbitalės 

Dažiklis HOMO LUMO 

5A  
„uždara“ 

  

5A  
„atvira“ 

  

 

HOMO ir LUMO orbitalių išsidėstymas pateiktas 10 lentelėje. Pastebima, kad 

HOMO orbitalės yra pasklidusios per visą molekulę, šiek tiek pasislinkusios 

trifenilamino fragmentų link. LUMO orbitalės yra pasislinkusios rodanino fragmento 

link. Tai rodo dalinį HOMO ir LUMO krūvininkų pernašos pobūdį. 

5.5. Dažikliais įjautrinti saulės elementai 

Tiriamų dažiklių (5A–5F) fotovoltinis efektyvumas buvo įvertintas DSSC, 

naudojant jodido-trijodido elektrolitą, o gauti fotovoltiniai parametrai apibendrinti 

11 lentelėje. Saulės celės, pagamintos naudojant dažiklį 5C ir jo monoinkarinį analogą 

5F, turinčius ilgiausias polietino grandines, pasižymėjo platesne celės efektyvios 

sugerties juosta (400–700 nm), bet mažesnėmis sugerties vertėmis (apie 7 %), 

palyginti su kitais dažikliais (400–600 nm; 12–40 %), ir iš to kylančiomis mažesnėmis 

trumpojo jungimo srovės (Jsc) vertėmis (1,44 ir 1,12 mA/cm2). Saulės celių, pagamintų 

su diinkariniais dažikliais, išskyrus 5C, Voc vertės buvo šiek tiek mažesnes nei tų, 

kurioms naudoti monoinkariniai dažikliai. Išanalizavus gautas optines savybes, 

galima daryti prielaidą, kad geriausi rezultatai buvo gauti naudojant dažiklį 5D: 

užfiksuotas bendrasis konversijos efektyvumas (η), siekiantis 2,36 % (Jsc = 

5,42 mA cm–2, Voc = 582 mV, FF = 0,75). Įdomu tai, kad dažikliuose 5A ir 5B 
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esančios papildomos akceptoriaus grupės neturėjo teigiamo poveikio prietaiso 

veikimui. 

11 lentelė. Skirtingais dažikliais įjautrintų saulės elementų parametrai esant 

100 mW·cm–2 AM1,5 G apšvietimui 

Dažikliai Voc (mV) Jsc (mA/cm2) FF (%) η (%) 

5A 548±3 4,30±0,06 75,9±1,7 1,79±0,05 

5B 468±6 1,99±0,11 73,1±0,9 0,68±0,04 

5C 460±0 1,44±0,04 74,9±0,2 0,50±0,02 

5D 582±3 5,42±0,15 75,3±1,5 2,36±0,05 

5E 482±3 2,52±0,13 75,2±0,7 0,91±0,06 

5F 448±3 1,12±0,10 72,1±0,3 0,36±0,03 

D35 775±10 11,17±0,05 73,5±1,2 6,35±0,03 

N719 740±0 13,30±0,36 72,9±1,1 7,17±0,07 

 

Apibendrinant šį skyrių galima konstatuoti, kad prailgintos polietino grandinės 

pasižymi lankstumu ir leidžia sąveikauti dviem chromoforams, o tai skatina šių 

Triogerio bazės dažiklių agregaciją ir mažina jų efektyvumą saulės elementuose.  

6. Patobulinti TB karkasą turintys dažikliai įjautrintiems saulės elementams  

Siekiant pagerinti anksčiau ištirtų dažiklių molekulinį dizainą, išvengiant 

lanksčios polietino grandinės trūkumų ir dėl jo kylančio akceptorinių grupių 

sukibimo, reikia rasti alternatyvų konjuguotąjį jungiamąjį fragmentą. Toks 

fragmentas turi būti standus, kad išspręstų lankstumo problemą ir galbūt suteiktų tam 

tikrą struktūrinį tūrį, taip sukurdamas erdvines kliūtis ir apribodamas akceptorinių 

grupių galimybę pasiekti vienai kitą. Šios struktūrinės modifikacijos turėtų padėti 

išspręsti agregatų susidarymo problemą ir kartu užtikrintų dviejų inkarinių grupių 

teikiamus privalumus, geresnį prisikabinimą prie titano dioksido sluoksnio ir galimai 

didesnį elektronų perdavimo efektyvumą. Jungiamaisiais fragmentais galėtų būti 

tiofeno junginiai, pasižymintys standumu ir naudingomis molekulinėmis savybėmis, 

suteikiamomis diinkariniams dažikliams. Jie pranoksta įprastą fenilgrupę arba kai 

kuriuos kitus jungiamuosius fragmentus [50]. Sudėtingesnis jungiamojo darinio 

variantas galėtų būti fenilhidrazono fragmentas, suteikiantis ilgesnę konjuguotąją 

sistemą ir papildomą struktūrinį tūrį.  

Šiame skyriuje aprašoma naujų patobulintos struktūros A-π-D-π-A ir D-π-A tipo 

dažiklių sintezė ir tyrimas, papildantis dvigubųjų dažiklių temą. 

6.1. Triogerio bazės karkasą ir tiofeno ar hidrazono fragmentą turinčių 

dažiklių sintezė 

Abu tiofeno tarpinius fragmentus turintys junginiai, diinkarinis dažiklis 6f ir jo 

analogas 6i, buvo susintetinti pagal šešių reakcijos pakopų metodiką (8 schema). 
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8 schema. Dažiklių su triofeno jungiamuoju fragmentu sintezė 

Abiejų junginių sintezė prasideda sintetinant tuos pačius tarpinius junginius 6a–

6c. Jie vėliau prijungiami prie skirtingų aromatinių sistemų ir toliau naudojami 

atitinkamo dažiklio sintezei. Iš pradžių junginys 6a buvo gautas iš 3,4-dimetil-N-

fenilanilino brominimo reakcijoje su N-bromsukcinimidu. Šis junginys reagavo su (5-

formiltiofen-2-il)boronine rūgštimi pagal Suzukio prijungimo metodiką, taip gautas 

aldehidas 6b. Jis buvo toliau modifikuojamas blokuojant aktyviąją grupę 

p-toluensulfonine rūgštimi katalizuojama reakcija su 2,2-dimetil-1,3-propandioliu. 

Gautas produktas 6c su 68 % išeiga. Difenilamino darinys 6c reagavo su bromintu 

Triogerio bazės junginiu 1' arba su 3-jodtoluenu, dalyvaujant paladžio (II) acetatui, 

tri-tret-butilfosfonio tetrafluorboratui ir natrio tret-butoksidui. Taip gauti tarpiniai 

produktai 6d ir 6g. Pašalinus apsauginę grupę, gauti aldehidai 6e ir 6h. Jie buvo 

kondensuoti su rodanino-3-acto rūgštimi. Taip susidarė TB karkasas ir tiofeniniai 

jungiamuosius fragmentus turintys dažikliai 6f ir 6i. 

Jautrikliai, turintys fenilhidrazono jungiamuosius fragmentus, buvo susintetinti 

modifikuojant jau ištirtus aldehidus 5k ir 5o (9 schema). Jų reakcija su fenilhidrazinu 

leido gauti fenilhidrazonus 6j ir 6n. Šie junginiai buvo naudojami arilinimo reakcijose 

su 5n (2-(4-bromfenil)-5,5-dimetil-1,3-dioksanu). Taip susintetinti hidrazonai su 

apsaugotomis aldehido funkcinėmis grupėmis, atitinkamai 6k ir 6o. Pašalinus 

apsaugines grupes, buvo gauti aldehido junginiai 6l ir 6p. Galiausiai vykstant aldehidų 

6d ir 6p kondensacijai su rodanino-3-acto rūgštimi gauti tiksliniai dažikliai 6m ir 6r. 
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9 schema. Dažiklių su fenilhidrazono jungiamuoju fragmentu sintezė 

TB dažiklių 6f, 6i, 6m ir 6r struktūra buvo patvirtinta 1H ir 13C BMR 

spektroskopija ir elementinės analizės metodu. 

6.2. Optinės savybės 

Norint ištirti ir įvertinti tiofeno ir hidrazono fragmentų, įterptų į molekulinę 

struktūrą, poveikį ir naujų dažiklių optines savybes, buvo atlikti diinkarinių dažiklių 

6f ir 6m bei jų monoinkarinių analogų 6i ir 6r UV-Vis absorbcijos 

matavimai (13 pav.). 

Kaip matoma 13 pav., abiejų diinkarinių TB karkasą turinčių organinių dažiklių 

6f bei 6m ir monoinkarinių dažiklių 6i bei 6r absorbcijos spektrai rodo dvi skirtingas 

absorbcijos juostas, atitinkamai maždaug 270–340 nm ir 400‒650 nm intervaluose. 

UV zonos juostos rodo didesnę absorbciją ilgesnių bangų pusėje, atitinkančią 

konjuguotosios sistemos π–π* elektronų perėjimus. 
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13 pav. Dažiklių 6f, 6i, 6m ir 6r 10–4 M DMSO tirpaluose sugerties spektrai 

Įdomu tai, kad jautriklis 6m ir jam giminingas monoinkarinis junginys 6r turi 

silpną, bet aiškią papildomą absorbcijos juostą ties maždaug 385 nm, greičiausiai 

priklausančią fenilhidrazono fragmentui, esančiam šiuose dažikliuose. Intensyvios 

absorbcijos juostos regimosios šviesos intervale gali būti priskirtos intramolekuliniam 

krūvio perdavimui tarp trifenilamino donoro ir elektronus priimančio rodanino-3-acto 

rūgšties fragmento esant sužadintajai būsenai. Iš dažiklių 6f, 6i, 6m ir 6r absorbcijos 

spektrų aiškiai matyti, kad tiofeno jungiamąjį fragmentą turintys junginiai pasižymi 

labiau į raudonąją spektro dalį nutolusia šviesos sugertimi, besiskiriančia 18 ir 30 nm 

(atitinkamai di- ir monodažikliuose), palyginti su fenilhidrazono dažikliais. Vis dėlto 

lyginant dažiklių 6f ir 6i absorbcijos juostas aiškiai matyti, kad egzistuoja sugerties 

maksimumo poslinkis, lygus 12 nm, leidžiantis spręsti apie galimą dviejų chromoforų 

sąveiką šiame diinkariniame dažiklyje. Iš to galima daryti išvadą, kad tiofeno 

jungiamasis vienetas neapsaugo nuo dviejų molekulės akceptorių nepageidaujamos 

tarpusavio sąveikos. Toks poslinkis nebuvo pastebėtas tarp dažiklio 6m ir jo 

monoanalogo 6r. Tai rodo, kad fenilhidrazono intarpas suteikia norimas savybes ir 

trukdo sąveikai tarp dviejų chromoforų šiame dažiklyje. Galima konstatuoti, kad šie 

Triogerio bazės junginiai yra tinkami naudoti kaip dažikliai įjautrintiems saulės 

elementams. 

7. Spinduoliai, turintys tetrafeniletenilo fragmentų ir Triogerio bazės karkasą 

7.1. Naujų Triogerio bazės fragmentą turinčių spinduolių sintezė 

Nauji Triogerio bazės junginiai, turintys tetrafeniletenilo (TPE) fragmentų, 

buvo susintetinti pasitelkiant Suzukio ir Miyauros arba Buchwaldo ir Hartwigo 

prijungimo reakcijas. 
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10 schema. Junginio 7a sintezė 

Junginys 7a, kaip struktūriškai artimiausias anksčiau ištirtam junginiui 2b, buvo 

susintetintas iš aminogrupių turinčio TB darinio 4b, šiam reaguojant su bromintu TPE 

Buchwaldo ir Hartwigo prijungimo reakcijos sąlygomis (10 schema). 

 

 

11 schema. Junginių 7b–7e sintezė 

Junginiai 7c ir 7e, turintys du TPE fragmentus, tiesiogiai sujungtus su Triogerio 

bazės karkasu, buvo susintetinti iš boroninę grupę turinčių TB junginių 7b ir 7d, šiems 

reaguojant pagal Suzukio ir Miyauros prijungimo metodiką su 1-(4-bromfenil)-1,2,2-

trifeniletenilu (11 schema). 

Keturis TPE pakaitus turintis junginys 7g buvo susintetintas per tarpinį boroninę 

grupę turintį TPE darinį 7f. Šis vykdant Suzukio ir Miyauros prijungimo reakciją 

prijungtas prie bromu pakeisto TB karkaso 3j (12 schema).  
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12 schema. Junginių 7f–7g sintezė 

Naujų Triogerio bazės darinių struktūra buvo patvirtinta 1H ir 13C BMR 

spektrais ir elementinės analizės metodu. 

7.2. Terminės ir optinės savybės 

Junginių 7a, 7c, 7e ir 7g DSC matavimai parodė, kad tiriami TB dariniai 7c ir 

7g yra amorfiniai, o junginiai 7a ir 7e gali būti tiek kristalinės, tiek amorfinės 

būsenos (12 lent.). Junginio 7a antrojo kaitinimo (aušinimo) ciklo metu kristalizacija 

nevyksta ir registruojama tik stiklėjimo temperatūra (Tg). 

Junginių 7a, 7c, 7e ir 7g termogravimetrinė analizė parodė aukštą skilimo 

temperatūrą (12 lent.). Apskritai visi šios serijos junginiai pasižymi puikiu terminiu 

stabilumu – jų skilimo temperatūra viršija 400 °C. Tai leidžia patvirtinti, kad šių 

junginių terminis stabilumas nebus jų praktinį pritaikymą optoelektroniniuose 

įrenginiuose ribojantis veiksnys. 

Buvo išmatuoti Triogerio bazės darinių 7a, 7c, 7e ir 7g UV-Vis absorbcijos 

spektrai THF tirpale (14 pav.) bei emisijos spektrai iš THF tirpalų ir grynosios 

medžiagos plėvelių (15 pav., 12 lent.). 

12 lentelė. TB darinių terminės ir optinės savybės 

Jung. 
Tm  

[°C] 

Tg  

[°C][b] 

Tdec 

[°C][c] 

λmax
abs  

[nm][d] 
ε [M–1cm–1] 

THF tirpalas Medžiagos plėvelė 

λF (nm)[e] ΦF (%)[f] λF (nm)[e] ΦF (%)[f] 

7a 229[a] 187 455 304;368 73 518;52 599 511 0,03 526 4,2 

7c – 170 430 327 46 275 507 0,06 497 27,84 

7e 338 325 413 322 36 693 509 0,07 494 17,05 

7g – 208 459 327 81 514 507 0,19 500 22,15 

[a] Lydymosi temperatūra užfiksuota tik pirmojo kaitinimo metu; 10 K/min. [b] Nustatyta 

pagal DSC: kaitinimo greitis 10 K/min; N2 atmosfera. [c] Skilimo pradžia (5 % masės 

nuostolis) nustatoma TGA: kaitinimo greitis, 10 K/min; N2 atmosfera. [d] UV-Vis spektrai 

buvo užrašyti iš 10–4 M THF tirpalo. [e] Fluorescencijos maksimumai THF tirpale, grynosios 

medžiagos plėvelėje. [f] Fluorescencijos kvantinė išeiga THF tirpale, grynojoje plėvelėje. 
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14 pav. Junginių 7a, 7c, 7e ir 7g UV-Vis spektrai THF tirpaluose (c = 10–4 M) 

UV-Vis absorbcijos spektrai rodo, kad junginio 7a spektre yra du absorbcijos 

maksimumai, turintys didžiausias reikšmes esant 304 nm ir 368 nm. Šis darinys turi į 

ilgesnių bangų sritį labiausiai nutolusį sugerties maksimumą šioje junginių grupėje. 

Tai galimai rodo, kad jis pasižymi didžiausia konjuguotąja π-sistema. Junginys 7e turi 

maksimalią sugerties reikšmę esant 322 nm, 5 nm hipsochrominį poslinkį, lyginant su 

junginiais 7c ir 7g. Šį reiškinį gali lemti sąveika ir erdviniai trikdžiai tarp TPE 

fragmento ir TB karkaso endoprotonų. Įdomu, kad darinio 7g sugertis atrodo kaip 

junginių 7c ir 7e sugerčių suma tiek pagal absorbcijos intensyvumą, tiek pagal bangos 

ilgius, nefiksuojant jokio batochrominio poslinkio. Tai rodo, kad šie fragmentai 

nesąveikauja kaip viena konjuguotoji π-sistema. 

Junginių 7c, 7e ir 7g fluorescencijos spektrai ir kvantinės išeigos rodo tipinį 

agregacijos indukuotos emisijos (AIE) poveikį: nors prastai švyti tirpaluose, emisija 

labai padidėja esant kietajai būsenai (12 lent.). Šis reiškinys pastebimas ir junginyje 

7a, tačiau jis nepasižymėjo gera šviesos emisija nei tirpale, nei plėvelėse. Pažymėtina, 

kad didžiausias skirtumas tarp emisijos maksimumų tirpale ir esant kietajai būsenai 

yra matomas junginyje 7e. Pagal tai, bei sumažėjusį kvantinį našumą, galima spręsti 

apie nepalankų agregatų susidarymą. Tai galima paaiškinti remiantis junginio 7e 

struktūra: TPE fragmentai yra prijungti prie V formos TB karkaso šonų (4,10-

padėtyse), o ne galų, todėl jie yra orientuoti panašiai į lygiagrečias linijas, nukreiptas 

į priešingus šonus nuo Triogerio bazės karkaso. Šie fragmentai neperėmė TB karkaso 

galų suteikiamos orientacijos ir nesudarė reikšmingo kampo vienas kito atžvilgiu. 
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15 pav. Junginių 7a, 7c, 7e ir 7g sugerties (10–4 M THF tirpaluose) ir emisijos iš THF tirpalų 

(10–5 M) bei plėvelių spektrai 

Junginys 7c turi savo TPE fragmentus, prijungtus prie Triogerio bazės V formos 

karkaso galuose (2,8-padėtyse), dėl to jie yra orientuoti beveik statmenai vienas kitam. 

To rezultatas yra molekulinė struktūra, turinti aukščiausią kietosios būsenos kvantinį 

efektyvumą grupėje. Junginys 7g turi dvi abiem būdais prijungtas TPE poras ir jo 

kvantinis efektyvumas yra artimas vidurkiui tarp dviejų ankstesnių molekulių. Tai 

rodo, kad jis irgi nukenčia nuo darinio 7e turimų trūkumų, todėl galima daryti išvadą, 

kad du papildomi TPE fragmentai (palyginti su 7c) yra labiau trūkumas nei 

privalumas. 

7.3. Fotoelektrinės savybės 

Junginių 7a, 7c, 7e ir 7g jonizacijos potencialai buvo išmatuoti fotoelektronų 

spektroskopijos ore metodu (13 lent.). Darinio 7a Ip vertė yra 5,49 eV ir gali būti 

palyginta su išmatuotu junginio 2b Ip (5,45 eV). Junginių 7c, 7e ir 7g jonizacijos 

potencialai palyginti dideli, jų vertės yra atitinkamai 5,82 eV, 5,84 eV ir 5,76 eV. Tai 

galėjo lemti donorinių pakaitalų ar azoto atomų, jungiančių TPE fragmentus, 

nebuvimas arba tai, kad jų konjuguotoji π-sistema nėra pakankamai didelė. 

Junginių 7a, 7c, 7e ir 7g nesužadintosios būsenos oksidacijos potencialai buvo 

išmatuoti taikant ciklinės voltamperometrijos metodą (13 lent.). Tiriant visus šiuos 

junginius pastebėta grįžtamoji oksidacija, tai rodo junginių elektrocheminį stabilumą. 

Tirpaluose atliktų CV matavimų rezultatai neblogai koreliuoja su jonizacijos 

potencialų matavimo duomenimis, gautais iš plėvelių. Tai rodo ribotą tarpmolekulinę 

sąveiką esant kietajai būsenai.  
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13 lentelė. Junginių 7a, 7c, 7e ir 7g energijos lygmenų duomenys [a] 

Junginys Eg
opt (eV)[b] EHOMO (eV)[c] ELUMO (eV)[d] Ip (eV)[e] 

7a 2,77 –4,90 –2,13 5,49 

7c 3,12 –5,57 –2,45 5,82 

7e 3,14 –5,36 –2,22 5,84 

7g 3,11 –5,47 –2,36 5,76 

[a] CV matavimai atlikti su stiklo elektrodu dichlormetano tirpaluose, naudojant 0,1 M 

tetrabutilamonio heksafluorfosfatą kaip elektrolitą ir Ag/AgNO3 kaip palyginamąjį elektrodą. 

Kiekvienas matavimas buvo kalibruotas naudojant feroceną (Fc). Potencialai apskaočiuoti plg. 

su Fc+/Fc. [b] Optinės draustinės juostos Eg
opt apskaičiuotos iš tirpalų absorbcijos spektrų. 

[c] Konversijos koeficientai: ferocenas DCM-SCE: 0,46 [25], SCE-SHE: 0,244 [26], 

SHE-vakuumas: 4,43 [27]. [d] ELUMO apskaičiuota pagal lygtį ELUMO = Ip – Eg
otp. [e] Kietosios 

būsenos junginių jonizacijos potencialas (Ip) buvo matuojamas fotoemisijos ore metodu iš 

plėvelių. 

Įvertinant prieš tai išdėstytus faktus galima konstatuoti, kad susintetinti keturi 

nauji Triogerio bazės junginiai, turintys TPE šoninius pakaitus, yra termiškai stabilūs, 

tirpūs ir pasižymi AIE savybėmis, todėl juos galima naudoti formuojant kietojo kūno 

sluoksnį įrenginiuose. Šių junginių kvantinės išeigos nebuvo tokios didelės, kaip 

tikėtasi, tačiau tyrimai atskleidė tam tikrų struktūros ir savybių tarpusavio 

dėsningumų, kurie leidžia toliau tobulinti ir optimizuoti būsimų junginių molekulinį 

dizainą. Taip pat nustatyta, kad didžiausias kvantinis efektyvumas buvo gautas 

molekulėmis, kuriose TPE fragmentai yra prijungti prie TB karkaso 2,8-padėtyse, taip 

nukreipiant juos kampu vienas kito atžvilgiu. Kitokios molekulinės struktūros 

junginių kvantinis našumas buvo mažesnis netgi tada, kai prijungtų TPE fragmentų 

skaičius buvo dvigubai didesnis. Šie rezultatai leidžia daryti išvadą, kad Triogerio 

bazės molekulinis karkasas (jungiant pakaitus 2,8-padėtyse) yra tinkamas sintetinant 

spinduolius, pasižyminčius AIE savybėmis. 

Pagrindiniai rezultatai ir išvados 

1) Susintetintos mažamolekulės skyles pernešančios medžiagos, turinčios Triogerio 

bazės karkasu sujungtus trifenilamino fragmentus su skirtingais išoriniais 

pakaitais. Ištirtos šių junginių struktūrinės, terminės, optinės ir fotofizinės 

savybės. Nustatyta, kad: 

a) Triogerio bazės dariniai yra termiškai stabilūs, visų jų skilimo temperatūra 

viršija 370 °C; 

b) išmatuotos junginių 1b–1d jonizacijos potencialo (5,25–5,34 eV) ir 

krūvininkų dreifinio judrio (1,2·10–5–3,3·10–4 cm2/Vs) vertės rodo, jog šie 

junginiai tinkami naudoti optoelektronikoje. 

2) Aldehidų kondensacijos būdu buvo susintetinti organiniai puslaidininkiai, 

turintys Triogerio bazės karkasą ir šoninius pakaitus su feniletenilfragmentais. 

Ištyrus šiuos junginius, nustatyta, kad: 
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a) Triogerio bazės junginių struktūrinis praplėtimas feniletenilgrupėmis išplečia 

konjuguotąją π-sistemą, suteikia jiems amorfiškumo, mažesnį jonizacijos 

potencialą (5,27–5,45 V) ir didelį skylių dreifinį judrį (0,002–0,011 cm2/Vs); 

b) perovskitinių saulės elementų, kuriuose naudojami susintetinti 

puslaidininkiai, energijos konversijos efektyvumas siekė 11,09 % (su 

junginiu 2c, palyginti su 15,34 % naudojant spiro-OMeTAD). Tai rodo, kad 

šiuos junginius tinka naudoti optoelektronikos prietaisų gamyboje. 

3) Susintetinti skyles pernešantys puslaidininkiai, turintys TPD struktūrinių 

fragmentų, sujungtų Triogerio bazės karkasu, o jų savybių tyrimas parodė, kad: 

a) Triogerio bazės karkasas kampu orientuoja prie jo prijungtus p-pakeistus 

TPD fragmentus vieną kito atžvilgiu, taip sudarydamas stabilius, amorfinius 

organinius puslaidininkius, kurie pasižymi dideliu krūvininkų judriu, 

siekiančiu iki 0,036 cm2/Vs; 

b) pagaminti ir išmatuoti perovskitiniai saulės elementai su susintetintomis 

medžiagomis pasižymėjo gana dideliu konversijos efektyvumu: 14,6 % 

naudojant junginį 3h (palyginti su 16,1 % naudojant spiro-OMeTAD) ir 

17,91 % naudojant junginį 3l (palyginti su 19,22 % naudojant spiro-

OMeTAD). Taip įrodyta, jog šios grupės junginiai gali efektyviai atlikti 

skylių pernašos funkciją šiuose prietaisuose.  

4) Susintetinti ir ištirti skyles pernešantys puslaidininkiai, turintys Triogerio bazės 

fragmentą ir per enamino grupę prijungtas difenilo atšakas. Nustatyta, kad: 

a) sintezės metodas, taikomas pasitelkiant enamino kondensaciją, leidžia gauti 

skyles pernešančius TB junginius, visiškai išvengiant poreikio naudoti 

paladžio katalizatorius, atitinkamus ligandus, taikyti inertines atmosferos 

sąlygas, taip pat išvengiant kruopštaus gryninimo šalinant paladžio liekanas, 

todėl šis metodas yra patrauklus komerciniu požiūriu; 

b) susintetintos skyles pernešančios medžiagos yra termiškai stabilios ir turi 

gana didelį dreifinį judrį (junginio 4e – 3,35·10–4 cm2/Vs), todėl šie junginiai 

yra patrauklūs įvairioms optoelektronikos reikmėms; 

c) junginiai buvo išbandyti perovskitiniuose saulės elementuose ir gauti ypač 

geri rezultatai; didžiausiu energijos konversijos efektyvumu – 18,62 % – 

pasižymėjo elementai su metoksigrupių turinčiu junginiu 4e (palyginti su 

19,22 % naudojant spiro-OMeTAD) ir netgi viršijo spiro-OMeTAD prietaisų 

efektyvumą 1,6 karto, naudojant kompozicijas be priedų. 

5) Suprojektuoti ir susintetinti dažikliai, turintys Triogerio bazės karkasą ir dvi 

rodanino-3-acto rūgšties akceptorines-inkarines grupes, prijungtas poli[n]enine 

grandine (n = 0–2). Taip pat susintetintos jų „pusinės“ versijos, turinčios vieną 

inkarinę grupę, ir šie dažikliai palyginti tarpusavyje. Prieita prie išvadų, jog: 

a) ultravioletinės ir regimosios šviesos sugerties spektrai rodo, jog dvigubųjų 

dažiklių absorbcijos maksimumai yra pasislinkę į raudonąją spektro pusę, 

lyginant su jų „pusinių“ analogų maksimumais. Šis skirtumas didėja su 

kiekvienu papildomu poli[n]eninės grandinės fragmentu. Taip didėja 

grandinių lankstumas ir kartu stiprėja dvigubųjų dažiklių inkarinių grupių 

tarpusavio sąveika; 
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b) dažikliais įjautrintų saulės celių bandymai parodė, kad lankstumas, kurį lemia 

ilgesnės polietino grandinės ir jų leidžiama sąveika tarp dviejų chromoforų, 

skatina agregatų susidarymą ir sumažina prietaiso efektyvumą. Geriausi 

rezultatai buvo gauti naudojant trumpos grandinės „pusinį“ dažiklį 5D. 

6) Suprojektuoti ir susintetinti TB dažikliai, turintys tiofeno arba fenilhidrazono 

jungiamuosius fragmentus, kuriais pakeistos lanksčios jungiamosios polietino 

grandinės. Šių dažiklių savybių tyrimas parodė, kad: 

a) nors tiofeno fragmentas suteikia geresnę šviesos sugertį dažikliams, palyginti 

su hidrazono junginiais, tačiau jis vis tiek nepašalina nepageidaujamos 

vidinės chromoforų sąveikos.  

b) dažiklio struktūroje esantis fenilhidrazono jungiamasis fragmentas eliminuoja 

sąveiką tarp dviejų chromoforų. 

7) Susintetinti ir ištirti nauji Triogerio bazės junginiai su tetrafeniletenilo šoniniais 

pakaitais. Šie junginiai yra termiškai stabilūs, tirpūs ir pasižymi agregacijos 

indukuota emisija. Tai rodo, kad juos galima naudoti gryniesiems kietosios 

būsenos sluoksniams formuoti šviesą spinduliuojančiuose įrenginiuose. 
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RÉSUMÉ 

Technological progress is making various devices an inseparable part of daily 

life, consequently raising the demand of new materials for their manufacturing. In the 

recent years, considerably more attention is paid to organic materials for their use in 

electronics and optoelectronics. The employing of organic compounds in devices has 

some advantages, as such devices or their parts can be cheaper, flexible (due to 

amorphousness of materials), lighter, require less energy to produce, and offer a way 

to overcome the problem of rare materials, as these compounds consist of abundant 

chemical elements. These organic compounds find their use in various applications 

such as organic light emitting diodes (OLEDs), photovoltaic cells, 

electrophotography, field-effect transistors, and others [1]. 

The well performing optoelectronic devices can as well contribute to finding a 

two-sided solution to the problem of increasing energy demand caused by the growing 

human population and intensifying usage of various technologies, as energy 

consumption is predicted to increase to 56% by 2040 [2]. This challenge can be 

addressed by providing a cheap and convenient access to the renewable source of solar 

power and decreasing energy wasted by the inefficient devices. The harnessing of 

solar power seems to be a desired option, because it is the primal and direct energy 

source from which the majority of other renewable energy sources originate; 

furthermore, solar cells directly transform it into electricity: a form that is the most 

suitable for transfer, accumulation, and usage. Organic and hybrid solar cells are 

earning their place in a market of photovoltaic cells, mainly dominated by the already 

well developed inorganic cell technology and offer an alternative of inexpensive, 

flexible, light, less fabrication energy and expensive chemical elements demanding 

technology [3]. Among the most popular of them are dye sensitized solar cells (DSSC) 

and perovskite solar cells (PSC), i.e., a rapidly developing technology that is already 

holding the performance record of 23.2% efficiency [4]. A flip-side solution to the 

energy problem would be the development and implementation of energy saving 

technologies, and illumination is a suitable field for innovation due to artificial 

lighting that is a major source of electricity demand globally, accountable for 15% of 

global electricity consumption [5, 6]. Light emitting diodes (LEDs) and their organic 

counterparts (OLEDs) offer high power to light conversion ratio, allowing cutting the 

energy demand by multiple times while maintaining the same illumination. OLEDs 

as well have the benefits of organic electronics, lightness and flexibility among others, 

allowing manufacture of thin, large-area devices, sheets, and panels. The main 

functions of organic compounds in all these optoelectronic devices are charge 

transport, light emission, and charge generation. Therefore, the development of high-

performing materials with desired characteristics is essential for the production of 

high-performance devices. 

Tröger's base (TB) is V-shaped C2-symmetric chiral molecule consisting of a 

bicyclic aliphatic methanodiazocine unit fused with two aromatic rings, their planes 

nearly perpendicular to each other. Such structure of rigid V-shaped molecular 

scaffold allows it be used as a core and provide angle orientation for the substituents, 

such as conjugated π-systems, attached to it. It was as well reported that, besides 
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connecting aromatic fragments only geometrically, the non-conjugated bridge in 

Tröger’s base can bestow electronic coupling for conjoined fragments in the absence 

of a π-linker [7]. Hence, Tröger's base offers itself as a unique, nanometer-sized 

building block for unusual molecular design, granting the possibility to bestow 

compounds with desired, yet uncommon, properties. Although Tröger’s base is 

already well studied and found applicability in different areas such as molecular 

recognition, supramolecular chemistry, biological labeling, ligand design (especially 

for asymmetric catalysis), DNA interactions, or even as drug candidates, its use in 

optoelectronics was not widely described, leaving this field for further investigation 

and discovery. Hence, the field of interest presented in this work is the synthesis and 

investigation of novel functional Tröger’s base compounds for optoelectronic 

applications: charge generating double-acceptor TB dyes for dye-sensitized solar 

cells, solid-state light emitting Tröger’s base derivatives for OLEDs, and well 

performing amorphous hole transporting materials for perovskite solar cells. 

 

The main aim of this work is the synthesis and investigation of the V-shaped 

Tröger’s base derivatives as charge generating, transporting, and light emitting 

materials. 

 

The tasks proposed for the achievement of the above stated aims were as 

follows: 

1. Synthesis and investigation of small-molecular HTMs containing 

triphenylamine moieties conjoined by Tröger’s base core; 

2. Synthesis and investigation of HTMs consisting of photoconductive TPD-type 

(N,N’-bis(3-methylphenyl)-N,N’-diphenylbenzidine) moieties conjoined by 

Tröger’s base core;  

3. Synthesis and investigation of HTMs containing Tröger’s base core and 

enamine–linked diphenyl branches; 

4. Synthesis and investigation of sensitizers based on Tröger’s base scaffold;  

5. Synthesis and investigation of light emitting materials containing TPE 

(tetraphenylethene) fragments and TB core. 

 

Scientific novelty: the series of novel HTMs based on Tröger’s base core have 

been synthesized, and the influence of the substituents on thermal and photoelectrical 

properties of these compounds has been investigated. It was determined that 

synthesized Tröger’s base compounds incorporating triphenylamine fragments with 

methyl- and methoxy- substituents qualify as HTMs and have quite favorable physical 

properties, are stable, mainly amorphous and readily soluble, making them decent 

candidates for the use in optoelectronics. In addition, the synthesis and investigation 

of these compounds provided useful research information and some insight for further 

development in HTM molecular design. 

The novel V-shaped hole-transporting compounds based on Tröger’s base core 

and phenylethenyl substituted triphenylamine moieties were synthesized and studied. 

Tröger’s base core significantly increases glass transition temperatures of the HTMs, 

which is especially apparent when compared to non-TB analogues, while 
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phenylethenyl moieties provide structural bulk, decrease crystallinity, and 

considerably contribute to the size of the π-conjugated system of molecules. These 

HTMs were investigated and tested in perovskite solar cells, concluding that they are 

promising candidates for application in organic and hybrid optoelectronic devices, as 

they can be handled in the air, are thermally stable, require no high temperature 

annealing steps, can be solution deposited, and possess comparatively high mobility 

(up to 0.011 cm2 V–1 s–1).  

Novel HTMs based on the concept of TPD-type moieties conjoined by a 

Tröger`s base core have been synthesized and investigated. The TB core provides 

orientation for TPD fragments angle-wise towards each other and hampers the 

crystallization processes, rendering the investigated compound fully amorphous, 

while oriented para- substituted TPD-type moieties provide high charge mobility. 

These HTMs are promising candidates for the application in organic and hybrid 

optoelectronic devices due to their stability, amorphousness, high glass transition 

temperatures, ability to be solution deposited, and comparatively high charge mobility 

(up to 0.036 cm2 V –1 s–1), exceeding that of the corresponding non-TB methyl and 

methoxy TPD analogues by more than two orders of magnitude. The preliminary 

testing in perovskite solar cells indicates that this class of TB-linked molecules can 

function effectively as HTM in the device. 

New V-shaped Tröger’s base derivatives having the enamine-linked diphenyl 

branches were synthesized by using a simple and convenient procedure and yielding 

compounds with decent HTM properties. The synthesis of these materials does not 

require palladium catalysts and corresponding ligands, inert atmosphere conditions, 

and, consequently, no palladium residue in the reaction mixture allows easy 

separation, evading extensive purification by column chromatography. These hole-

transporting materials are thermally stable, solution processable and have a relatively 

high hole-drift mobility, making these compounds attractive for various applications 

in optoelectronics. When tested in perovskite solar cells, the best performing material 

in this group demonstrated very high efficiency, rivaling that of the state-of-the-art 

Spiro-OMeTAD, and even outperformed it by 1.6 times in a dopant-free PSC 

composition. 

A set of novel metal-free di-anchoring organic dyes based on a Tröger’s base 

scaffold, possessing triphenylamine donor and rhodanine-3-acetic acid as 

acceptor/anchoring group, linked by the poly[n]enic (n = 0–2) chain, have been 

designed and synthesized. The investigation of the influence of the polymethine chain 

length and number of the anchoring groups on the photophysical, electrochemical, 

and photovoltaic properties of these V-shape sensitizers, as well as testing in DSSCs, 

showed that the extended polymethine chains ensure flexibility of these units and 

allow the interaction between two chromophores, hence promoting aggregate 

formation and impairing their performance. Such findings encourage the replacement 

of polymethine backbones with rigid bulky structural spacers, which could prevent 

aggregate formation in di-anchoring organic TB dyes. Novel structurally improved 

di-anchoring Tröger’s base dyes with thiophene and phenyl-branched hydrazone 

spacers were designed; their synthetic pathways were discovered, and the 

investigation of properties was performed. It was found that even though thiophene 
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fragment bestowed the compounds with superior light absorption properties, it still 

does not offer sufficient structural stiffness to prevent intra-anchoring. On the 

contrary, phenyl-branched hydrazone unit successfully provided both the rigid 

structure and structural bulk, hampering these unfavorable interactions. These dyes 

are promising candidates for the DSSC applications. 

Novel Tröger’s base compounds with TPE side-arms were synthesized and 

investigated. These compounds are thermally stable, soluble and possess aggregation 

induced emission (AIE) properties, allowing them to be used in forming pristine solid-

state layers in light emitting devices. Even though quantum efficiency values of these 

compounds were not as high as expected, the research results revealed some structure-

properties relations that allows further improvement and optimization in the molecular 

design of the future light emitting TB compounds with AIE properties. 

 

Main results and conclusions 

1) Small-molecular HTMs containing triphenylamine fragments conjoined by 

Tröger’s base core, varying in substituents on outer phenyl rings, were 

synthesized. Their structural, thermal, optical, and photophysical properties were 

investigated. It has been found that:  

a) TB derivatives are thermally stable, destruction temperature for each of them 

exceeds 370 °C; 

b) Measured values of ionization potential (5.25–5.34 eV) and charge drift 

mobility (1.2·10-5–3.3·10-4 cm2/Vs) of compounds 1b–d demonstrate their 

potential for optoelectronic applications. 

2) HTMs containing Tröger's base core and phenylethenyl side-branches were 

obtained via aldehyde condensation, and their investigation has revealed that: 

a) Structural expansion by phenylethenyl moieties provides TB derivatives 

with amorphousness, expanded conjugated π-system, lowered ionization 

potential (5.27–5.45 V), and high hole drift mobility (0.002–0.011 cm2/Vs) 

values; 

b) Power conversion efficiency (PCE) of perovskite solar cells with synthesized 

HTMs reaching 11.09% (with compound 2c, vs 15.34% with 

spiro-OMeTAD) indicates the potential applicability of these compounds in 

optoelectronic devices. 

3) Synthesis of hole-transporting TPD derivatives containing Tröger’s base core was 

performed, and the investigation of their properties has revealed that: 

a) TB core provides orientation for p-substituted TPD fragments angle-wise 

towards each other, producing stable, fully amorphous HTMs with 

comparatively high charge mobility (up to 0.036 cm2/Vs); 

b) Fabrication of perovskite solar cells with synthesized materials as HTMs 

allowed to reach the maximum power conversion efficiency of 14.6% with 

methoxy substituted compound 3h (vs 16.1% with spiro-OMeTAD) and 

PCE of 17.91% with 3l (vs 19.22% with spiro-OMeTAD), proving that this 

class of ΤΒ-linked molecules can function effectively as HTM in the device. 
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4) HTMs containing Tröger’s base core and enamine-linked diphenyl branches were 

synthesized and studied. It has been found that:  

a) Synthetic pathway via enamine condensation affords hole-transporting ΤΒ 

derivatives while completely eliminating the need to use palladium catalysts 

and corresponding ligands, inert atmosphere conditions, and excessive 

purification from palladium residue, consequently, making this approach 

attractive from an industrial perspective; 

b) Synthesized hole-transporting materials are thermally stable and have a 

relatively high hole-drift mobility (3.35·10-4 cm2/Vs in 4e), making these 

compounds attractive for various applications in optoelectronics; 

c) Compounds were tested in perovskite solar cells with particularly good 

results, the highest maximum power conversion efficiency being 18.62% 

(with methoxy substituted compound 4e, vs 19.22% with spiro-OMeTAD) 

under reverse scan, comparable to the efficiency of spiro-OMeTAD, and 

even outperforming it by 1.6 times in a dopant-free device. 

5) Sensitizers based on Tröger’s base scaffold and two acceptor/anchoring groups of 

rhodanine-3-acetic acid, linked by the poly[n]enic (n = 0–2) chain, were designed 

and synthesized. Their “half” counterparts, having one anchoring group, were 

synthesized as well, allowing study and comparison of these dyes, thus leading to 

such conclusions: 

a) UV-vis absorption spectra show the red-shifting between absorption 

maximums of single- and corresponding double-anchored dyes, and this 

difference is increasing with each fragment in poly[n]enic (n = 0–2) chain, 

suggesting flexibility-caused interaction of anchoring groups within double-

acceptor dyes; 

b) Testing sensitizers in DSSCs has shown that flexibility provided by extended 

polymethine chains and, consequently, the interaction in-between two 

chromophores is promoting aggregate formation and impairing device 

performance. The best results were obtained in short-chained, mono-

anchored dye 5D. 

6) TB sensitizers of improved molecular design were designed and synthesized. 

These compounds contain either thiophene or phenyl-branched hydrazone 

spacers, as a replacement for flexible polymethine chains, and the study of their 

properties has revealed that: 

a) As shown by UV-vis absorption spectra, thiophene fragment offers the 

compounds light absorption superior to that of hydrazone dyes, but it still 

does not provide sufficient structural stiffness to prevent inner interactions 

(shifting maximums by 12 nm); 

b) No observable absorption shift in hydrazone di-anchoring dye 6m in 

comparison to its mono-anchoring counterpart 6r indicates that phenyl-

branched hydrazone unit provides the desired properties and prevents the 

intra-anchoring of chromophores. 

7) Novel Tröger’s base compounds with TPE side-arms were synthesized and 

investigated. These compounds are thermally stable, solution processable and 
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possess aggregation induced emission (AIE) properties, showing their potential 

use in forming pristine solid-state layers in light emitting devices. 

 

 


