KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS

TITAS BRAUKYLA

TRIOGERIO BAZES FRAGMENTA TURINCIU
FUNKCINIY MOLEKULIU
OPTOELEKTRONIKAI SINTEZE IR TYRIMAS

Daktaro disertacijos santrauka
Gamtos mokslai, chemija (N 003)

2019, Kaunas



Disertacija rengta 2013-2019 metais Kauno technologijos universiteto Cheminés
technologijos fakulteto Organinés chemijos katedroje. Moksliniai tyrimai buvo
remiami Lietuvos mokslo tarybos, Europos Sajungos 7-0sios bendrosios programos
FP7 projekto ,,Superstruktiiros hibridiniai saulés elementai (MESO)“ ir Europos
Komisijos finansuojamo mokslo projekto ,Perovskitiniai plonasluoksniai
fotovoltiniai elementai (PerTPV)“ IéSomis.

Disertacija ginama eskternu.

Mokslinis konsultantas:

Prof. dr. Vytautas GETAUTIS (Kauno technologijos universitetas, gamtos mokslai,
chemija, N 003), 2013-2018 m. — mokslinis vadovas.

Redagavo: Brigita Brasien¢ ir Inga Nanartonyté (leidykla ,,Technologija“).

Chemijos mokslo krypties disertacijos gynimo taryba:

Prof. dr. Saulius GRIGALEVICIUS (Kauno technologijos universitetas, gamtos
mokslai, chemija, N 003) — pirmininkas;

Prof. dr. Linas LABANAUSKAS (Fiziniy ir technologijos moksly centras, gamtos
mokslai, chemija, N 003);

Prof. dr. Vytas MARTYNAITIS (Kauno technologijos universitetas, gamtos mokslai,
chemija, N 003);

Prof. habil. dr. Vytautas MICKEVICIUS (Kauno technologijos universitetas, gamtos
mokslai, chemija, N 003);

Prof. dr. Edvinas ORENTAS (Vilniaus universitetas, gamtos mokslai, chemija,
N 003).

Disertacija bus ginama vie$ame chemijos mokslo krypties disertacijos gynimo tarybos
posédyje 2019 m. rugséjo 20 d. 11 val. KTU Disertacijy gynimo saléje.

Adresas: K. Donelai¢io g. 73-403, 44249 Kaunas, Lietuva.
Tel. +370 37 300 042; faks. +370 37 324 144; el. pastas doktorantura@ktu.It.

Disertacija iSsiysta 2019 m. rugpjtcio 20 d.
Su disertacija galima susipazinti internet0 svetainéje http://ktu.edu ir Kauno
technologijos universiteto bibliotekoje (K. Donelai¢io g. 20, 44239 Kaunas).


mailto:doktorantura@ktu.lt
http://ktu.edu/

IVADAS

Dél technologinés paZangos jvairiis jrenginiai tampa neatsicjama misy
kasdienio gyvenimo dalimi, todé¢l kyla naujy jiems gaminti skirty medziagy poreikis.
Pastaraisiais metais vis daugiau démesio skiriama organinéms medZziagoms, skirtoms
naudoti elektronikos ir optoelektronikos srityse. Organiniy junginiy naudojimas
prietaisuose turi nemazai privalumy: tokie prietaisai ar jy dalys gali biiti pigesni,
lengvesni, reikalauja maziau energijos gamybai, taip pat leidZia spresti brangiyjy
cheminiy elementy naudojimo problemg — Siuos junginius dazniausiai sudaro lengvai
prieinami cheminiai elementai: anglis, vandenilis, azotas, deguonis ir kt. Sie
organiniai junginiai naudojami jvairiose srityse, tokiose kaip organiniai §viesos diodai
(OLED technologija), fotovoltiniai elementai, elektrofotografija, lauko tranzistoriai ir
kt. [1].

Efektyviis optoelektroniniai prietaisai taip pat gali padéti spresti didéjancio
energijos poreikio problema, kylancia dél auganéio Zmoniy skaiciaus ir intensyvesnio
jvairiy technologijy naudojimo. Prognozuojama, kad iki 2040 m. energijos
suvartojimas padidés 56 % [2]. Sig problema galima spresti uztikrinant pigia ir patogia
prieiga prie atsinaujinanciosios energijos Saltiniy, tokiy kaip saulés energija, ir
mazinant neefektyviy prietaisy iSeikvojama energija. Saulés energijos naudojimas
ypaé patrauklus, nes tai yra pirminis ir tiesioginis energijos Saltinis, i§ kurio kyla
dauguma kity naudojamy atsinaujinanciyjy Saltiniy. O saulés elementai tiesiogiai
pavercia saulés $viesos energija elektra — forma, kuria ja patogu perduoti, kaupti ir
naudoti. Saulés elementy rinkoje vis dar dominuoja i§vystyta neorganiniy junginiy
(dazniausiai silicio) pagrindu veikianciy prietaisy technologija, taciau organiniai ir
hibridiniai saulés elementai iSsikovoja vis didesn¢ jos dalj dél sitlomy alternatyvy,
pasizymin¢iy mazesne Kaina, lankstumu, lengvumu ir gamybos technologija,
nereikalaujanéia brangiyjy cheminiy elementy ir tiek daug energijos [3]. Populiariausi
i§ Siy prietaisy yra dazikliais jjautrinti saulés elementai bei perovskitiniai saulés
elementai — sparCiai besivystanti technologija, jau pasiekusi 23,2 % energijos
konversijos efektyvumo rodiklj [4].

Sprendziant didéjancio energijos poreikio problema, svariai prisidéty energija
taupanciy technologijy kiirimas ir diegimas. Labai svarbi niSa tokioms inovacijoms
yra ap§vietimas, nes dirbtinis apSvietimas — pagrindiné elektros energijos suvartojimo
prieZastis visame pasaulyje (energija, sunaudojama ap$vietimui, sudaro 15 proc. visos
sunaudojamos energijos) [5, 6]. Sviesos diodai (LED) ir jy organiniai analogai
(OLED) pasizymi aukstu energijos konversijos j $viesg koeficientu, leidzianciu kelis
kartus sumazinti energijos poreikj tokio paties apSvietimo stipriui gauti. OLED taip
pat pasizymi organingés elektronikos teikiamais privalumais, tokiais kaip lengvumas ir
lankstumas, leidZianc¢iais gaminti plonus, didelio ploto jrenginius, laksStus ir skydus.
Pagrindinés organiniy junginiy funkcijos visuose S$iuose optoelektroniniuose
jrenginiuose yra kriivio pernasa, Sviesos emisija ir krtivio generavimas. Dél to dideliu
efektyvumu ir pageidaujamomis savybémis pasizymin¢iy naujy medziagy kiirimas
yra neatsiejamas nuo didelio efektyvumo jrenginiy kirimo ir gamybos.

Triogerio bazé (TB) yra V formos C, simetrija pasizyminti chiraliné molekulé,
sudaryta i§ biciklinio alifatinio metandiazocino fragmento, sujungiancio du
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aromatinius ziedus, kuriy plokstumos orientuojamos beveik statmenai viena Kitai.
Tokia standi V formos molekuliné struktiira leidzia Sig molekule naudoti kaip
strukttrinj karkasg ir orientuoti prie jo prijungtus pakaitus (pvz., konjuguotasias
m-sistemas) kampu vienas kito atzvilgiu. Buvo pastebéta, kad Triogerio bazés
alifatinis fragmentas suteikia ir elektroning sgveika tarp juo sujungty trifenilamino
fragmenty ir tokiu biidu pagerina skyliy pernasa, nors z-ry$iai tarp Siy fragmenty ir
nesusidaro [7]. Dél Siy priezaséiy Triogerio bazé yra patraukli kaip unikalus
nanometriniy matmeny karkasas nejprastam molekuliniam dizainui, leidZiantis
junginiui suteikti norimy, bet nedaznai pasitaikanciy savybiy. Nors Triogerio bazé jau
yra palyginti nemenkai istirta ir buvo pritaikyta jvairiose srityse, tokiose kaip
supramolekuliné chemija, molekulinis atpazinimas, biologiniai Zymekliai, ligandy
sintezé (ypa¢ asimetrinei katalizei), sgveika su DNR ar net potencialios vaistinés
medziagos, — §ios molekulés taikymas optoelektronikai nebuvo placiai tirtas ar
apraSytas — $i niSa vis dar atvira tolesniems tyrimams ir atradimams. Dél iSvardyty
priezas¢iy Siame darbe pristatoma naujy funkciniy Triogerio bazés junginiy, skirty
optoelektroniniams prietaisams — kravj generuojanciy daZikliy saulés celéms,
kietosios biisenos spinduoliy organiniams Sviesos diodams ir skyles pernesanciy
puslaidininkiy perovskitiniams saulés elementams, — sintezé ir tyrimas.

Sio darbo tikslas — susintetinti ir istirti V formos Triogerio bazés darinius,
skirtus kraiviui generuoti, krtvininky pernasai ir §viesos emisijai.
Disertacijos tikslui pasiekti issikelti Sie uZdaviniai:

1. Susintetinti ir iStirti mazamolekulius skyles pernesanc¢ius puslaidininkius,
turincius trifenilamino fragmentus, sujungtus Triogerio bazés karkasu.

2. Susintetinti ir i$tirti puslaidininkius, sudarytus i$ fotolaidziy TPD (N,N'-di(3-
metilfenil)-N,N'-difenilbenzidinas) tipo grupiy, sujungty Triogerio bazés
fragmentu.

3. Susintetinti ir istirti skyles pernesancius puslaidininkius, turin¢ius Triogerio
bazés fragmentg ir per enamino grupes prijungtus Soninius pakaitus.

4. Susintetinti ir iStirti daziklius, turinc¢ius Triogerio bazés molekulinj karkasa.

5. Susintetinti ir iStirti spinduolius, turin¢ius tetrafenileteno pakaity ir Triogerio
bazés fragments.

Darbo mokslinis naujumas

Susintetinta serija naujy skyles perne$anciy puslaidininkiy, turin¢iy Triogerio
bazés fragments, ir iStirta Soniniy pakaity jtaka Siy junginiy terminéms ir
fotoelektrinéms savybéms. Nustatyta, kad susintetinti Triogerio bazés junginiai,
turintys trifenilamino fragmenty su metil- ir metoksipakaitais, yra puslaidininkiai,
pasizymintys skyliy pernasa, palankiomis fizinémis savybémis, stabilumu, dauguma
ju amorfiniai ir lengvai tirps, todél gali biiti naudojami optoelektronikoje. Be to, Siy
junginiy sinteze ir tyrimas suteiké naudingos informacijos ir leido padaryti jzvalgas,
reikalingas Triogerio bazés junginiy molekuliniam dizainui tobulinti.

Susintetinti ir istirti nauji V formos skyles perneSantys junginiai, turintys
Triogerio bazés fragmenta ir trifenilamino grupiy su feniletenilo pakaitais. TB
karkasas gerokai padidina skyles pernesan¢iy medziagy stiklé¢jimo temperatiirg (tai
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ypa¢ pastebima lyginant su Triogerio bazés struktiiros neturinCiais analogais), o
feniletenilo fragmentai suteikia struktirinj thrj, mazina kristaliskumg ir svariai
prisideda prie konjuguotosios molekuliy z-sistemos dydzio. Sie puslaidininkiai buvo
istirti ir iSbandyti perovskitiniuose saulés elementuose. Patvirtinta, kad juos
perspektyvu naudoti organiniams ir hibridiniams optoelektroniniams jrenginiams, nes
su jais gali biti dirbama atmosferos saglygomis, jie yra termiskai stabilis, nereikalauja
atkaitinimo aukstoje temperatiiroje ir turi palyginti didelj kravininky judrj (iki
0,011 cm?V1s?),

Susintetinti ir iStirti nauji skyles pernesantys junginiai, turintys TPD tipo grupiy,
sujungty Triogerio bazés fragmentu. Sis molekulinis karkasas kampu orientuoja TPD
fragmentus vieng kito atzvilgiu ir trukdo kristalizacijos procesams. D¢l to susintetinti
junginiai yra visiskai amorfiniai, o TPD fragmenty para-padétyse esantys pakaitai
uztikrina didelj krivininky judrj. Siuos puslaidininkius perspektyvu naudoti
organiniuose ir hibridiniuose optoelektroniniuose jrenginiuose dél jy stabilumo,
amorfiSkumo, auks$tos stikl¢jimo temperatiros, gero tirpumo ir palyginti didelio
kriivininky judrio (iki 0,036 cm? V! s1), kuris Triogerio bazés karkasu nesujungty
TPD analogy su metil- ir metoksigrupémis judrj virSija daugiau nei Simtg karty.
Susintetintas medziagas testuojant perovskitiniuose saulés elementuose jrodyta, kad
§i junginiy klasé gali buti veiksmingai naudojama kaip skyles pernesantys
puslaidininkiai.

Taikant patogy ir efektyvy sintezés metoda susintetinti nauji V formos skyles
pernesantys puslaidininkiai, turintys Triogerio bazés fragmenta ir per enamino grupes
prijungtus difenilo Soninius pakaitus. Siy medziagy sintezé nereikalauja paladzio
katalizatoriy, atitinkamy ligandy ir inertiniy dujy atmosferos, o paladzio liekany
reakcijos miSinyje nebuvimas leidzia lengvai iSgryninti medziaga, iSvengiant
chromatografinio gryninimo. Sios skyles perne§an¢ios medziagos yra termiskai
stabilios, tirpios organiniuose tirpikliuose ir turi gana didelj kriivininky judrj, todél jos
yra patrauklios naudoti optoelektronikoje. Isbandant §iuos junginius perovskitiniuose
saulés elementuose, geriausia S$ios grupés medziaga leido gauti labai didelj
efektyvuma. Pagal jj Sie junginiai konkuravo su efektyvumo standartu laikomu
junginiu spiro-OMeTAD ir netgi jj virSijo 1,6 karto, matuojant saulés elementy,
pagaminty nenaudojant priedy, efektyvuma.

Suprojektuota ir susintetinta serija naujy organiniy dazikliy, turin¢iy Triogerio
bazés karkasa su trifenilamino donorinémis grupémis, ,,inkaro* funkcija atliekanciy
akceptoriniy rodanino-3-acto riigSties grupiy ir Sias grupes su karkasu jungianciy
poli[n]eniniy (n = 0-2) grandinéliy. Atliktas polietino grandinés ilgio ir inkariniy
grupiy skaiciaus jtakos S$iy dazikliy fotofizikinéms, elektrocheminéms ir
fotovoltinéms savybéms tyrimas ir bandymai dazikliais jjautrintose saulés celése
parodé, kad ilgéjant grandinéms didéja jy lankstumas, o tai leidzia pasireiksti
tarpusavio sgveikai tarp dviejy prie jy prijungty chromofory, tokiu biidu susidaro
agregatai ir mazéja dazikliy bei juos naudojant pagaminty jrenginiy efektyvumas. Sie
atradimai paskatino polimetino grandinéles pakeisti standziais erdvinés struktiiros
jungiamaisiais fragmentais, kurie galéty uzkirsti kelig agregaty susidarymui tarp
inkariniy grupiy Siuose Triogerio bazés daziklivose. Buvo suprojektuoti ir gauti nauji
dazikliai su tiofeno bei fenilhidrazono jungiamaisiais fragmentais, atlikti jy savybiy
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tyrimai. Nustatyta, kad, fenilhidrazono jungiamasis fragmentas uzkerta kelig inkariniy
grupiy saveikai, t. y. minéti agregatai nesusidaro. Siuos daziklius bty galima taikyti
saulés celése.

Susintetinti ir iStirti nauji tetrafenileteno pakaity turintys Triogerio bazés
junginiai. Sie junginiai yra termiskai stabiliis, tirpiis ir pasizymi agregacijos indukuota
emisija, leidzian¢ia naudoti kietosios busenos grynosios medziagos sluoksnius $viesa
spinduliuojanciuose jrenginiuose. Nors §iy junginiy kvantinio efektyvumo vertés
nebuvo tokios didelés, kaip tikétasi, tyrimas atskleidé kai kuriuos strukttiros ir savybiy
santykiy désningumus, leidzianCius toliau tobulinti Triogerio bazés spinduoliy
molekulinj dizaing.

Pagrindiniai ginamieji disertacijos teiginiai:

1. Susintetintos naujos mazamolekulés skyles pernesancios medziagos,
turin¢ios trifenilamino fragmenty, sujungty Triogerio bazés karkasu, ir
skirtingy pakaity prie iSoriniy fenilo grupiy, yra termiskai stabilios, tirpios ir
turi palyginti didelj kriivininky judrj (1,2-10°-3,3-10% cm?Vs), todél jas
perspektyvu naudoti optoelektroniniuose jrenginiuose.

2. Puslaidininkiai, turintys Triogerio bazés karkasa ir feniletenilo Sonines Sakas,
yra termiskai stabilds, tirpdis ir pasizymi dideliu teigiamu kriivininky judriu
(iki 0,011 cm?/Vs). D¢l &iy priezas¢iy Sie puslaidininkiai yra tinkami naudoti
perovskitinése saulés celése.

3. TB fragmentas suteikia juo sujungtiems para-padétyje pakaita turintiems
TPD fragmentams orientacija beveik statmenai vienas kitam. Taip gaunamos
stabilios, visiSkai amorfinés medziagos, turin¢ios palyginti didelj kriivininky
judrj (iki 0,036 cm?Vs). Si Triogerio bazés junginiy grupé gali efektyviai
funkcionuoti kaip skyliy pernasos medziaga perovskitiniuose saulés
elementuose.

4. Triogerio bazés molekulinio karkaso sintezé ir modifikavimas leidzia lengvai
ir nenaudojant brangiy paladzio katalizatoriy gauti efektyvias skyles
pernesancias medziagas su TB fragmentu ir enamino Soniniais pakaitais,
kurios savo efektyvumu saulés celése gali aplenkti efektyvumo standartu
laikoma junginj spiro-OMeTAD.

5. Triogerio baze galima naudoti kaip karkasa naujiems Kietosios busenos
spinduoliams, turintiems agregacijos indukuotos §viesos emisijos savybes, ir
dazikliams, skirtiems saulés elementams, projektuoti.



REZULTATAI IR JU APTARIMAS

1. Skyles pernesantys organiniai puslaidininkiai, turintys Triogerio bazés
fragmenta

Elektroniniai ir optoelektroniniai prietaisai, haudojantys organinius junginius,
tokie kaip organiniai $viesos diodai, fotovoltiniai jrenginiai ir lauko tranzistoriai,
veikia juose vykstant kriivio pernasai, todél kriivininkus pernesantys junginiai yra
neatsiejama jy dalis [8]. Dél Sios priezasties didelio nasumo kriivininky pernasa
atliekan¢iy medziagy kiirimas yra labai svarbus efektyviy prietaisy gamybai [9, 10].
Organinés elektronikos, kaip pigesnés technologijos, potencialui isnaudoti taip pat
svarbu pasitelkti paprastus apdorojimo biidus, pvz., jrenginio sluoksniy liejimo i$
tirpaly metods, pageidautina, naudojant paprastas, pigias, lengvai isgryninamas
medziagas [11, 12]. Mazamolekulés skyles gabenan¢ios medziagos turi daug
iSskirtiniy ~ privalumy, palyginti su polimerais, tokiy kaip struktiirinis
jvairiapusiSkumas, tiksliai nusakoma molekuliné masé ir santykinai lengvas valymas
chromatografijos, kristalizacijos arba vakuuminio sublimavimo badu [13, 14]. Deja,
nemazai §iy puslaidininkiy turi Zema stikléjimo temperatiirg (Tg) [11, 12, 15], todél
gali pereiti i$ stikliSkosios buisenos | kristaling ar skystaja. Dél Sios priezasties gali
susilpnéti prietaiso savybés [16, 17].

V formos Triogerio bazés struktiira leidZia jg naudoti kaip Karkasg ir suteikti
prie jos prijungtoms konjuguotosioms z-sistemoms kampo orientacija. Naujausi
tyrimai taip pat atskleidé, kad TB karkaso standumas ir dél jo dvigubo
funkcionalizavimo gaunama didesné molekuliné masé sumazina kristalizacijg, todél
Triogerio bazés dariniai pasizymi amorfiSkumu ir kur kas auksStesne stikléjimo
temperatiira [18-20]. Sie rezultatai skatina sintetinti ir tirti naujus organinius
puslaidininkius, turin¢ius TB fragments.

1.1. MaZamolekuliy skyles pernesanciy medZiagy, turin¢iy Triogerio bazés
karkasu susiety trifenilamino grupiu, sintezé

Nauji Triogerio bazés junginiai 1la-1d buvo susintetinti (1) vykdant paladziu
katalizuojamg C—N prijungimo reakcija, kurioje dalyvavo i§ 4-brom-2-metilanilino [21]
gautas bromintas Triogerio bazés 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 dariniy la-1d struktira

buvo patvirtinta *H ir *C BMR spektrais ir elementinés analizés metodu.
)
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1 schema. Naujy junginiy la-1d, turinéiy Triogerio bazés fragmenta, sintezé



1.2. Terminés ir optinés savybés

Kad skyles pernesan¢ios medZziagos biity sékmingai naudojamos jrenginiuose,
reikia suformuoti homogeniskus ir termiSkai stabilius sluoksnius. Terminés
susintetinty junginiy savybeés, leidziancios nusakyti juy kristaliskuma ir stikléjimo
temperatiirg, buvo iStirtos diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSC)
badu (1 lent.). Visiskai kristalinis yra tik junginys 1a, visi Kiti junginiai turi amorfine
biiseng ir antrojo jy kaitinimo ar ausinimo ciklo metu fiksuojama tik stikléjimo
temperattira, o kristalai nesusidaro.

1 lentelé. Triogerio bazés dariniy 1a—1d terminés savybés

Junginys Tm [°C]H Ty [°C]™] Taec [°C]
la 158 — 371
1b — 115 378
1c 162 114 370
1d — 123 387

[a] Lydymosi temperatiira uzfiksuota tik pirmojo kaitinimo metu, 10 K/min. [b] Nustatyta
taikant DSC: kaitinimo greitis 10 K/min; N2 atmosfera; antrasis kaitinimas. [c] Skilimo pradzia
nustatyta TGA metodu: kaitinimo greitis 10 K/min; N2 atmosfera.

Termogravimetriné analizé atskleidé auksta skilimo temperatirg (1 lent.),
rodancig labai gera tiriamy junginiy terminj stabiluma.

Junginiy la-1d UV-VIS absorbcijos spektrai, iSmatuoti i§ tetrahidrofurano
tirpaly (¢ = 10* mol/l, d = 1 mm) (1 pav.), rodo absorbcijg artimoje UV
zonoje (210 nm), kuri atitinka n-o* elektrony judéjima prie centriniy azoto atomy, o
didesnio bangos ilgio (300 nm) absorbcija atitinka konjuguotosios sistemos z—z*
elektrony peréjimus. Jokio absorbcijos maksimumo (303 nm) batochrominio
poslinkio nepastebima, nes konjuguotosios z-sistemos dydis yra toks pats, taciau Siek
tiek skiriasi absorbcijos intensyvumas, priklausomai nuo prijungty pakaity.

~CHs

1,2x10° 13 ch, @ (CR, ©
—=—1a ©\N ! HyC \@ /@;/%I;/ \Q _CH,
1,0x10° 1 —e—1p cHy N . ¢
e ——I1c @ © oCHs
0 4 | —~—1d
g 8,0x10 e © ©
n o om N CcH
5 CH
= 6,0x10° H:*C/OQ @m @O/CHJ 3
w HsC N CHj,
. © CH, L
4,0x10* -0 N
] HyC \©\ /@;@ \©\0/CH3
HaC” \ CHy
2,0x10" - 1 ©
:::: CH,
0,0 + T T T T = T Y !
250 300 350 400 450

Bangos ilgis A (nm)
1 pav. Junginiy la-1d 1-:10* M THF tirpaluose absorbcijos spektrai



1.3. Fotoelektrinés savybés

Junginiy jonizacijos potencialas (l,) esant kietai biisenai yra svarbus parametras,
nulemiantis organiniy skyles pernesanéiy medziagy panaudojima. Sis veiksnys gali
padéti parinkti optoelektroniniame jrenginyje Kartu naudoti tinkamus organinius
puslaidininkius ir neorganines elektrodams naudojamas medziagas. Susintetinty
molekuliy jonizacijos potencialai buvo iSmatuoti fotoelektrony spektroskopijos
ore (PESA) metodu. Rezultatai pateikti 2 lent. Matavimo paklaida vertinama kaip
0,03 eV.

2 lentelé. Junginiy 1a—1d energijos lygmeny ir kriivininky judrio duomenys

Junginys Ip [eV]® | uo [cm?/Vs]®! | 4 (6,4-10° V/cm) [cm?/Vs]c]
la 5,60 3,8-10771 4,5-1075M
1b 5,30 3-10°8 1,3-10*
1c 5,25 1-10”7 1,2-10°
1d 5,34 3-10°8 3,3-10*

[a] Kietosios biisenos junginiy jonizacijos potencialas (lp) buvo matuojamas fotoemisijos ore
metodu i$ pléveliy. [b] Kravininky judrio verté esant nuliniam lauko stipriui. [¢] Kriivininky
judrio verté, kai lauko stipris yra 6,4-10° V. [d] Junginio 1a judrio vertés i$matuotos i3 jo ir
PC-Z misinio (1:1).
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2 pav. Junginiy 1a—1d kravininky judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko. Junginio 1a
duomenys gauti matuojant i$ jo ir PC-Z misinio (1:1)

Vienas 1§ pagrindiniy parametry, rodanciy, ar medziaga tinka skyliy pernasai,
yra kriivininky judris. Susintetinty Triogerio bazés dariniy kriivininky pernaSos
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savybés buvo tiriamos kserografiniu lékio trukmés metodu (XTOF) (2 pav.). Junginiy
la—1d kraivininky judrio vertes apibréziantys parametrai — dreifinis judris nuliniame
elektriniame lauke (wo) ir dreifinis judris esant 6,4-10° V/cm elektriniam laukui —
pateikiami 2 lenteléje. Naudojant junginj 1a gautos prastos kokybés plévelés, todél,
siekiant gauti vienodus sluoksnius, buvo panaudotas junginio la ir polikarbonato (PC-
Z) misinys masiy santykiu 1:1. Absoliutus junginio 1a judrio rezultatas buvo mazesnis
(apytiksliai viena skaiciy eile) dél nelaidaus polimero.

Junginio 1d skyliy dreifinis judris stipriuose elektriniuose laukuose, matuojant
kambario temperatiiroje, buvo 3,3-104 cm?V1s™, ir tai yra geriausias rezultatas is
visy trijy grynyjy medziagy (1b-1d). Jis artimas kai kuriy literatiroje aprasomy
pramoniniy puslaidininkiy kravininky judriui. Junginys 1c turi maziausig kraivininky
judrj i$ tirty grynyjy medziagy. Galima to priezastis — papildomas metilpakaitas
meta-padétyje trukdo palankiam molekuliy i§sidéstymui sluoksnyje.

Apibendrinant $j skyriy galima teigti, kad susintetinti Triogerio bazés junginiai
su metil- ir metoksipakaitais turi skyles pernesantiems puslaidininkiams reikalingas
savybes, gana palankias fizikines savybes, yra stabilis, dauguma jy amorfiniai ir
lengvai tirpts. Nors $iy junginiy krivininky judris nuliniame elektriniame lauke ()
néra pakankamas saulés elementams ir jie negali konkuruoti su tokiomis medziagomis
kaip spiro-OMeTAD (o = 4,1-10° cm?Vs), tadiau yra kity sriiy (pvz.,
elektrofotografija), kur Sie junginiai gali biiti s€kmingai naudojami.

2. Skyles pernesanc¢ios medziagos, turin¢ios Triogerio bazés karkasg ir
feniletenilpakaitus

Sis skyrius skirtas toliau tobulinti organiniy puslaidininkiy molekuliniam
dizainui sintetinant ir tyrinéjant V formos krtivj perne$ancias molekules, sudarytas i$
Triogerio bazés fragmento ir feniletenilo fragmenty turin¢iy pakaity.

2.1. Naujy Triogerio bazés fragmentg turin€iy junginiy sintezé

CSA @ ﬁ \@ J
toluenas, A CSA

toluenas, A /
ch °

CSA, \

) @ ﬁ [ 0

2a (39 %)
O ¢ T
O O 2b (42 %)

2 schema. Junginiy 2a—2c, turin¢iy Triogerio bazés fragments ir feniletenilo Soninius
pakaitus, sintezé

Nauji TB junginiai 2a—2c buvo susintetinti i§ junginio la, vykstant jo
kondensacijai su atitinkamu aldehidu (metilfenil-, difenil- arba di(4-metoksi)fenil-
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acetaldehidu) tolueno virimo temperatiiroje, katalizuojant kamparo-10-sulfonine
riigdtimi (CSA) (2 schema). TB dariniy 2a-2c struktiira buvo patvirtinta *H ir °C
BMR spektrais ir elementine analize.

2.2. Terminés ir optinés savybés

DSC matavimai atskleidé, kad molekulése atsiradgs strukttrinis taris ir didelis
konformery skaicius trukdo kristalizacijos procesams tiriamuosiuose junginiuose ir
tik vienintelis junginys 2a dar baina ir kristalinés, o ne tik amorfinés biisenos (3 lent.).
Tai ypac pastebima lyginant su stipriomis kristalinémis savybémis pasizyminciu
junginiu 1a. Visi trys junginiai antrojo kaitinimo ir ausinimo ciklo metu pasizymi tik
amorfiskumu. Palyginti su analogiSkais puslaidininkiais, neturin¢iais TB
karkaso [24], T4 padidéja nuo 1 °C iki 132 °C junginio 2a atveju ir padvigubéja
junginiuose 2b ir 2c.

Termogravimetriné analizé atskleidé auksta skilimo temperatiirg (3 lent.). Tai
rodo labai gera tiriamyjy junginiy terminj stabiluma.

3 lentelé. Junginiy 2a—2cC optinés ir terminés savybés

Jung. | Tg [°CIE | T [°CTPH Teee [°C | Amas® [N |& [M~Lem ]| Amax™ [nm]E | &r [%6]
2a 132 204 378 353 8,49-10* 432 37
2b 152 — 413 393 9,56-10* 479 9
2C 146 — 321 377 7,25-10% 471 20

[a] Nustatyta pagal DSC: kaitinimo greitis 10 K/min; N, atmosfera; antrasis ciklas.
[b] Lydymosi temperatiira uZzfiksuota tik per pirmajj kaitinima; junginys sustiklgjo
vésdamas iki kambario temperatiiros 10 K/min grei¢iu. [¢] Skilimo temperatara nustatyta
pagal TGA: kaitinimo greitis 10 K/min; N, atmosfera. [d] UV-Vis spektrai iSmatuoti 107
M THEF tirpale. [e] Fluorescencijos spektrai uzrasyti i§ 10-> M tolueno tirpaly.

Junginiy 2a-2c UV-Vis absorbcijos spektrai buvo iSmatuoti 107* M
tetrahidrofurano tirpaluose ir apibendrinti 3 lenteléje. Junginiy 2a—2c absorbcijos
maksimumy batochrominis poslinkis, palyginti su tarpinio junginio la (pvz., 2a —
49nm, o 2b— apie 90 nm), gali buti priskiriamas konjuguotosios z-Sistemos
iSplétimui feniletenilo fragmentais. Verta paminéti, kad grynuosiuose sluoksniuose be
priedy 2a-2c absorbuoja daugiausia UV srityje, trumpesniy nei 450 nm bangy
intervale, todél Sie skyles perneSantys puslaidininkiai tinkami kietosios biisenos
dazikliais jjautrintiems ir perovskitiniams saulés elementams, nes jie beveik
nekonkuruoja su daziklio sugertimi.

2.3. Fotoelektrinés savybés

Junginiy 2a-2c jonizacijos potencialas buvo iSmatuotas fotoelektrony
spektroskopijos ore metodu ir rezultatai pateikti 4 lenteléje. Metil- ir fenilpakaitus
turinciy junginiy 2a ir 2b I, reikSmés labai panasios, o metoksigrupiy prijungimas prie
junginio 2c sumazina I, ~0,2 eV.

Junginiy energijos virsmai ir elektrony pernasa tirpaluose, siekiant apskaiciuoti
junginiy Eiumo ir Enomo, buvo matuojama taikant ciklinés voltamperometrijos (CV)
metoda. Sios vertés neatspindi absoliucios kietosios biisenos arba dujy fazés
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jonizacijos energijy, taciau gali biiti naudojamos panasiems junginiams palyginti
tarpusavyje.

4 lentelé. Junginiy 2a—2c energijos lygmeny!® ir skyliy judrio duomenys

Junginys E¢® | Enomo | Erumo Ip EA o u
[eVI®! | [eV]€® | [ev]d | [eV]® | [eV]? | [cm?V-ts?]ll [cm2Vv-1g )i
2a 3,05 5,38 2,33 5,44 2,39 1,5-10°3 0,011
2b 2,82 | 535 2,53 5,45 2,63 1,310 0,005
2c 2,87 | 5,29 2,42 5,27 2,40 3,9-10°° 0,002

[a] CV matavimai atlikti su stiklo elektrodu dichlormetano tirpaluose, naudojant 0,1 M
tetrabutilamonio heksafluorfosfata kaip elektrolitg ir Ag/AgNOs3 kaip palyginamajj elektroda.
Kiekvienas matavimas buvo kalibruotas naudojant ferocena (Fc). Potencialai apskai¢iuoti plg.
su Fc*/Fc. [b] Optinés draustinés juostos E¢% apskaiiuotos i$ tirpaly absorbcijos spektry.
[c] Konversijos koeficientai: ferocenas DCM-SCE: 0,46 [25], SCE-SHE: 0,244 [26], SHE-
vakuumas: 4,43 [27]. [d] ELumo apskaiCiuota pagal lygti ELumo = lp — Eg®P. [e] Kietosios
biisenos junginiy jonizacijos potencialas (lp) buvo matuojamas fotoemisijos ore metodu i§
pléveliy. [f] Elektrony giminingumas (EA) apskaitiuotas pagal lygti EA = Enomo — E¢%%.
[g] Dreifinio judrio verté esant nuliniam lauko stipriui. [h] Judrio verté, kai lauko stipris yra
6,4:10°V cm™.

Susintetinty Triogerio bazés dariniy krivininky pernasos savybés buvo istirtos
kserografiniu Iékio trukmés metodu. Junginio 2a skyliy judris stipriuose elektriniuose
laukuose buvo 0,011 cm? V't s, ir tai yra geras rezultatas skyles pernesanciam
puslaidininkiui.

2.4. Perovskitiniai saulés elementai

Siekiant istirti pritaikymo prietaisams galimybes, susintetinti TB junginiai 2a—
2c isbandyti kaip p-tipo puslaidininkiai perovskitiniuose saulés elementuose (PSC).

24 eV -2.4 eV
. -2,6 eV
-4.0 eV
-alev -

>| -44ev s o)
©|  — Z = = ~
o FTO @ o ~
:ﬁ e -4,7 eV
o ON ; ]
g = [ -5,27 eV Ag
= -5.4 5,44 eV ||-5,45 eV

7.3 eV

3 pav. Naudojant junginius 2a—2c¢ pagaminty PSC jrenginiy energijos lygmeny diagrama

Eksperimentai buvo atlikti naudojant jrenginius, kuriy struktiira sudaro
fluorintas alavo oksidas (FTO), kompaktinis TiO,, perovskitas, HTM ir Ag (3 pav.).
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Siuose jrenginiuose HTM funkcija 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).

25~
20 H
o
§,5] ——spiro- OMeTAD
< +20 N O
£ N o
-10_
(2}
= QQ
c \ O
8 5-
0
.q) 4
>
S 0+
n | J_(mAcm?) V, (mV) FF  PCE (%)
5 | Spirc-OMeTAD 21,9 1043 | 0,67 15,34
=7 2c 20,1 923 0,6 11,09
E \ \
T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Jtampa, V

4 pav. Geriausiai veikianéiy perovskitiniy saulés elementy, kuriuose junginiai 2c ir
spiro-OMeTAD naudojami kaip skyliy pernasos medziagos, charakteristikos

Didziausias energijos konversijos efektyvumas, siekiantis 11,09 %, naudojant
standartinj AM 1,5 G ap$vietimg buvo uzregistruotas jrenginyje, kuriame skyliy
pernasai naudojamas junginys 2c. ISmatuotas uzpildos faktorius (FF) buvo 0,6, srovés
tankis (Jsc) — 20,1 mA cm 2 ir atvirosios grandinés jtampa (Voc) — 923 mV (4 pav.).
Kita vertus, junginiai 2a ir 2b neveiké efektyviai bandomojoje saulés elementy
sistemoje dél perovskito ir HTM energijos lygmeny neatitikimo (3 pav.). Siy medziagy
I, (siekiantis apie —5,45 eV) virSija suderinamumo su MAPbILCls« (-5,40 eV) ribg [9].

3. Skyles pernesantys TPD tipo junginiai, sujungti Triogerio bazés fragmentu
3.1. Nauju Triogerio bazés fragmenta turin¢iy junginiy sintezé

Nauji Triogerio bazés fragmentg turintys TPD junginiai 3f-3h buvo susintetinti
naudojant tarpinius bifenilo junginius 3a-3e (3 schema) ir vykdant Buchwaldo ir
Hartwigo prijungimo reakcija.

I§ pradziy bifenilo junginiai 3a—3b buvo gauti i§ 4,4'-dibromobifenilo ir
atitinkamo anilino, taikant Buchwaldo ir Hartwigo prijungimo reakcija. 3a, 3b ir jy
komerciskai prieinamas analogas N,N-difenilbenzidinas buvo naudojami paladziu
katalizuojamoje pruunglmo reakCUOJe su atitinkamais arilhalogenidais, siekiant gauti
junginius 3c—3e. Sie junginiai savo ruoztu reagavo su brominta Triogerio baze 1¢, taip
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gauti tiksliniai junginiai 3f-3h, turintys TPD fragmenty, sujungty Triogerio bazés
molekuliniu karkasu.

Pd(OAc S-Phos,
NaOt Bu, dioksanas, A
i :/< RZ 3a-3b (72-75 %)
3c-3e (38-45 %) Pd OAc S-Phos,
2 NaOt-Bu, dioksanas, A

Pd(OAG),, R, 3c, 3f: Ry=H, R,=OCHj,

[P(t-Bu)3HIBF,, \@ 3a, 3d, 3g: Ry=R,=CHj
NaOt-Bu, " 3b, 3e, 3h: R4=R,=0OCH;

toluenas, A Br

&Qﬁ?b@« N@é Q,

Rz

3f-3h (34-61 %)
R4 Rq
3 schema. Junginiy 3a—3h, turin¢iy TPD tipo fragmenty, sintezé
Atlikus junginiy 3f-3h tyrimus, paaiskéjo, kad perspektyviausias yra darinys
3h. Tyrimo rezultatai leido daryti prielaida, jog metoksigrupés, esan¢ios TPD
fragmenty galuose, suteikia junginiui palankiausias savybes. Todél buvo pasiiilytas
planas, kaip susintetinti molekules, turin¢ias du arba keturis metoksigrupiy turin¢ius

TPD fragmentus (per reakcijg su tarpiniu junginiu 3e), sujungtus per TB fragmenta
kita tvarka. Sis planas buvo jgyvendintas (4 schema).

Br (@)

R
N
Paraformaldehidas, 3e Q O \©\
TFA, -15-20 °C H
Sy T O
c N

Br HsC O

N R Pd(OAc),, O™ N Rz
b [P(t-Bu)3HIBF,, D
N NaOt-Bu, toluenas, A R N
R 2 N
| Bf L
.0 _CH
3j: Ry=Br N 3k: Ry=CH3 @ °

3k-31 (32-43 %) <> 3 R NN

HsC O O CHy

_CHj

0
H;C

4 schema. Junginiy 3i-3l sintezé
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Visy TB junginiy struktiira buvo negin¢ijamai patvirtinta 'H ir *C BMR
spektrais ir elementinés analizés metodu.

3.2. Terminés ir optinés savybés

Neplokscia TB struktiira ir atitinkamai orientuoti TPD tipo fragmentai, nukreipti
vienas | kitg kampu, sudaro nesusiglaudziantj erdvinj tarj, kuris trukdo kristalizacijos
procesams tiriamuose puslaidininkiuose. DSC matavimai parodé, kad visi tiriami
Triogerio bazés junginiai 3f-3h ir 3k-3l gali bati tik amorfinés basenos (5 lent.).

Siy junginiy termogravimetrinés analizés duomenys atskleidzia auksta skilimo
temperattirg (5 lent.). Visi serijos junginiai pasizymi puikiu terminiu stabilumu, visy
ju skilimo temperatiira (atitinkanti 5 % svorio sumaz¢jima) virsija 400 °C. Tai leidZia
patvirtinti, kad Sie TB dariniai yra termiskai labai stabiliis ir tinkami naudoti
praktiskai.

Triogerio bazés dariniy 3f-3h ir 3k—-3l UV-Vis absorbcijos spektrai 10* M THF
tirpale ir emisijos spektrai, iSmatuoti i§ 10°® M THF tirpaly, yra apibendrinti
5 lentel¢je. TB junginys 3l turi dvigubg skaic¢iy TPD fragmenty, palyginti su kitomis
pamatuotomis molekulémis, ir tai suteikia jam beveik dvigubai didesnj nei kity
junginiy sugerties intensyvuma. Vis délto nepastebimas joks reikSmingas
batochrominis poslinkis — tai rodo, kad dvi gretimos TPD grupés kiekvienoje
Triogerio bazés fragmento puséje nesukuria vientisos konjuguotosios sistemos.
Greiciausiai tai lemia nepalankus fragmenty i$sidéstymas, pazeidZiantis konjugacija.

5 lentelé. Triogerio bazés junginiy, turinéiy TPD fragmenty, terminés ir optinés
savybés

Junginys (;I’ Cg) (-Edg) Jabs (NM)E | & (Imol-tecm™HPl | je (nm)ld Dk (%)

3f 167 454 304 66 391 413 445
354 86 250 '

39 177 451 305 63 454 419 46,8
356 77 413

3h 161 419 303 65804 424 52,1
355 86 485 '

3k 153 409 310 59 758 410 39,33
352 83 109 '
310 11 647

3l 166 420 354 15 466 435 37,26

[a] Absorbcijos maksimumai THF tirpale. [b] THF tirpalo absorbcijos molinis ekstinkcijos
koeficientas kreivés maksimumo padétyje. [c] Fluorescencijos maksimumas THF tirpale.
[d] Fluorescencijos kvantinis naSumas THF tirpale.
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5 pav. Junginiy 3f-3h ir 3k-3I absorbcijos spektrai 1:10* M THF tirpaluose
3.3. Fotoelektrinés savybés

Junginiy 3f-3h ir 3k-3l jonizacijos potencialas buvo iSmatuotas fotoelektrony
spektroskopijos ore metodu. Rezultatai pateikti 6 lenteléje. Darinys 3f turi keturias
nepakeistas fenilgrupes ir didziausig I, reikSme (5,31 eV), o metil- arba metoksigrupiy
pakaity prijungimas prie galiniy fenily mazina $ig verte: né vieno i8 visiskai pakeisty
junginiy lp nevirsija 5,25 eV. Tokia jonizacijos potencialo verté yra palanki junginiy
naudojimui saulés elementuose.

Junginiy 3f-3h ir 3k-3l redukcijos ir oksidacijos potencialai buvo iSmatuoti
ciklinés voltamperometrijos metodu (6 lent.). Gauti rezultatai koreliuoja su jonizacijos
potencialo matavimo duomenimis, gautais i§ pléveliy. Tai leidzia spresti apie ribota
molekuline sgveika esant kietajai basenai.

Susintetinty junginiy 3f-3h ir 3k-3l kriivininky pernasos savybés buvo istirtos
kserografiniu Iékio trukmés metodu (6 lent.). Geriausias skyliy dreifinis
judris (0,036 cm?V s stipriuose elektriniuose laukuose) buvo iSmatuotas plévelése
i§ metoksigrupiy turinio junginio 3h. Palyginti su kitomis mazos molekulinés masés
skyles pernesanc¢iomis medziagomis [15, 24, 28-30], susintetinti TB dariniai 3g ir 3h
pasizymi gana dideliu skyliy dreifiniu judriu, kuris atitinkamy metil- ir metoksigrupiy
turinC¢iy TPD analogy, nesujungty TB Kkarkasu, rezultatus virsija daugiau nei $imta
karty [12, 31]. Taip pat pastebétas jdomus reiskinys — kriivininky judris nesumazéja,
nors jprastai tai jvyksta pakeitus metilgrupes metoksigrupémis. Galima manyti, jog
tai vyksta dél naudingos tarpmolekulinés metoksigrupiy saveikos, taip pat pastebétos
kituose trifenilamino junginiuose [32-34].
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6 lentelé. Junginiy 3f-3h energijos lygmeny® ir skyliy judrio duomenys (palyginti
pateikiami ir spiro-OMeTAD duomenys)

Junginys E® | Enomo | Erumo Ip o h
eV | @ | eV | eVE | (em?visHfl | (cm?Vvishl
3f 3,16 5,24 2,08 5,31 4-10-8MM 410760
39 3,15 5,13 1,98 5,25 1,2:10* 0,004
3h 3,13 511 1,98 5,23 6-:10° 0,036
3k 3,05 5,13 2,08 5,19 -y -y
3l 3,01 5,19 2,18 5,24 1,1-10° 9,4-10*
Spiro- — - - 5,00 4,1-10° 5-104
OMeTAD

[a] CV matavimai atlikti su stiklo elektrodu dichlormetano tirpaluose, naudojant 0,1 M
tetrabutilamonio heksafluorfosfatg kaip elektrolita ir Ag/AgNOs kaip palyginamajj elektroda.
Kiekvienas matavimas buvo kalibruotas naudojant feroceng (Fc). Potencialai apskaiéiuoti plg.
su Fc*/Fc. [b] Optinés draustinés juostos E¢%' apskaiiuotos i$ tirpaly absorbcijos spektry.
[c] Konversijos koeficientai: ferocenas DCM-SCE: 0,46 [25], SCE-SHE: 0,244 [26], SHE-
vakuumas: 4,43 [27]. [d] ELumo apskaiiuota pagal lygti ELumo = lp — E°P. [e] Kietosios
biisenos junginiy jonizacijos potencialas (l,) buvo matuojamas fotoemisijos ore metodu i$
pléveliy. [f] Dreifinio judrio verté esant nuliniam lauko stipriui. [g] Judrio verté, kai lauko
stipris yra 6,4-:10% V cm2. [h] Junginio 3f judrio vertés buvo i¥matuotos i$ jo ir PC-Z miSinio
(1:1). [i] nepavyko gauti matavimams tinkamo sluoksnio.

10°F o aupcz ” p /im
il ¢ C“ /‘%N {) Kﬁ \“\”é )
v 3h SN A ,/\3
m 3 ’ .
10° ‘ \;N/}XK\ oI,
) oCHs - \
§104 \C/H, H\/
% 00,0 0o,
(S) CHs CH3 H3C c:H3
~10° Q HiCo @ heWen
3 HBCO OCH;,
N CHs
10° k e Sk
o 3IOC@© Qg
107 F e
0 g7 Py e
N 1 N 1 N 1 N 1 ©
N
0 200 e \A/l/%(r)n - 600 800 : @ \@&3

6 pav. Junginiy 3f-3h ir 3| krivininky judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko. Junginio
3f duomenys gauti matuojant i$ jo ir PC-Z misinio (1:1)
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3.4. Perovskitiniy saulés elementy konstravimas

Atsizvelgiant | savybes atrinkti daugiausia zadantys susintetinti TB junginiai 3g
ir 3h buvo isbandyti perovskitiniuose saulés elementuose kaip organiniai
puslaidininkiai. Eksperimentai buvo atlikti naudojant jrenginius, sudarytus i$ fluorinto
alavo oksido (FTO), kompaktinio SnO., Ceo, perovskito, HTM ir Ag.

25
20_ AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
e —s— Spiro-OMeTAD
52-) 15 + sh HiCo oCHs
% - @ Hee NN CH, i@
£ 10 00,00 o0,
< i
g 5F HsC eH,
(@]
n Jse (MA cm®) [ Voo (MV) | FF | PCE (%)
0t [Spiro 23 953 |0,75| 161
3h 21 983 |0,72| 14,6
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Jtampa (V)

7 pav. Geriausiai veikian¢iy perovskitiniy saulés elementy, kuriuose kaip skyliy pernasos
medziagos naudojami junginiai 3h ir spiro-OMeTAD, charakteristikos

Prietaisai su metoksigrupiy neturinéiu junginiu 3g pasizyméjo prastesnémis
savybémis, jy efektyvumas buvo iki 10 %. Efektyviausiuose perovskitiniuose
prietaisuose, kuriuose kaip skyliy pernasos medziaga naudotas junginys 3h, buvo
uzfiksuotas 14,6 % rezultatas (7 pav.).

Junginys 3l buvo i$bandytas kaip HTM optimizuotos architekttiros perovskito
saulés elementuose, kuriuos sudaro FTO, TiO, blokuojantis sluoksnis, mezoporinis
TiO,, amorfinis SnO,, perovskitas, HTM ir Au. Juose kaip $viesa sugeriantis sluoksnis
buvo naudojamas misraus pel‘OVSkitO [(FAPb13)0,87(MAPbBrs)oyls]ovgz(CSPb|3)o,08
sluoksnis (8 pav.).

Prietaisai, kuriuose naudojamas junginys 3l, puikiai veiké, jy maksimalus galios
konversijos efektyvumas pasieké 17,91 %. Sis rezultatas yra gana artimas gautam
tiriant prietaisus su spiro-OMeTAD (geriausio naSumo jrenginyje pasieké 19,22 %
PCE).
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25 F
T
s 20
E
» 15
i~
s
= 10 © v |
(7] N. A
2 o \#
° 3 3 "A
&_) 5 HTM J., (mAcm?) Vo (MV) FF (%) PCE (%) \A
Vv 3| 23,04 1008 771 17,91 v\ \
A -Spiro 23,37 1045 787 1922 .
O ™ [ 1 ™ [ 1 ™ [ 1 ™ [ 1 ™ I\ \

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Jtampa (V)

8 pav. Geriausiai veikian¢iy perovskitiniy saulés elementy, kuriuose kaip skyliy pernasos
medziagos naudojami junginiai 3l ir spiro-OMeTAD, charakteristikos

1,2

4. Skyles pernesantys puslaidininkiai, turintys Triogerio bazés fragmenty ir
Soninius enamino pakaitus

4.1. Naujy Triogerio bazés fragmenta turin¢iy junginiy sintezé

Nauji enamino pakaity turintys Triogerio bazés junginiai 4c—4e buvo susintetinti
per tarpinius junginius 4a—4b, taikant trijy pakopy sintezés metodika (5 schema).

NH
/dj/ e /é; = CH e /dj;
TFA. 20°C°
O c2 sOH, A

4a (80 %)

@ﬁf &,

b (76 %)

CSA, THF, A

/

4c R=H
4d R=CHj
4c-de (38-61 %) 4e R=0CH,

5 schema. Triogerio bazés junginiy 4a—4e sintezé

I§ pradziy reakcijos su paraformaldehidu metu 2-metil-4-nitroanilinas
ciklizavosi ir susidaré nitrogrupiy turintis Triogerio bazés junginys 4a. Sis junginys
per kita reakcija buvo redukuotas elementine gelezimi. Gautas aminogrupiy turintis
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TB junginys 4b. Junginiai 4c—4e buvo susintetinti i$ 4b, vykstant jo kondensacijai su
atitinkamu aldehidu (difenil-, di-p-tolil- arba di(4-metoksi)fenilacetaldehidu) THF
virimo temperattroje, katalizuojant kamparo-10-sulfonine ragstimi (CSA)
(5 schema). TB dariniy 4c—4e struktiira buvo patvirtinta *H ir 3C BMR spektrais ir
elementine analize.

4.2. Terminés ir optinés savybés

DSC matavimai parodé, kad junginiai 4c ir 4e turi kristaling ir amorfing biisenas:
Sildant buvo pastebimas kristaly lydymasis (7 lent.). Tiriant medziaga 4d, kaip ir visas
kitas medziagas, antrojo kaitinimo ir vésimo ciklo metu uzfiksuota tik stiklé¢jimo
temperatara, 0 kristalinimasis nebuvo fiksuojamas.

Termogravimetrinés analizés metodu gauti duomenys rodo didelj junginiy
terminj stabiluma (7 lent.).

7 lentelé. Triogerio bazés junginiy 4c—4e, turiniy enamino pakaity, terminés ir
optinés (palyginti pateikti darinio 4b duomenys) savybés

Junginys | To°CIE | To CIP! | Taee [PCTT | Anac® [nm]©@ [ & [MTem 7]
4b 220; 252 25990;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; N, atmosfera; antrasis ciklas.
[b] Lydymosi temperatira fiksuota tik per pirmajj kaitinimag; junginys sustikléjo vésdamas iki
kambario temperatiiros 10 K/min grei¢iu. [¢] Skilimo riba, nustatoma pagal TGA: kaitinimo
greitis 10 K/min; N, atmosfera. [d] UV-Vis spektrai buvo i§matuoti i§ 10* M THF tirpaly.

Junginiy 4c—4e UV-Vis absorbcijos spektrai, iSmatuoti tetrahidrofurano
tirpaluose (c = 10 mol/l, d = 1 mm) (7 lent.), rodo didZiulius batochrominius ir
hiperchrominius poslinkius, palyginti su pradiniu diamino junginiu 4b. Absorbcija
240-290 nm intervale ir jos maksimuma esant 261 nm, matomus junginio 4e spektre,
galéjo lemti n-¢* elektrony peréjimais prie deguonies atomo metoksipakaituose.

4.3. Fotoelektrinés savybés

Junginiy 4c—4e jonizacijos potencialas buvo iSmatuotas fotoelektrony
spektroskopijos ore metodu (8 lent.). Junginys 4e turi maziausig I, (5,25 V) ir todél
yra perspektyvus naudoti saulés elementuose: jonizacijos potencialas leidZia jj derinti
su daugeliu Sioje srityje naudojamy $viesg sugerian¢iy medziagy.

Junginiy 4c—4e krivininky pernasos savybés buvo tiriamos kserografiniu lékio
trukmés metodu. Judrio parametry vertés pateiktos 8 lenteléje. Gautos prastos
kokybés 4c ir 4d grynyjy medziagy plévelés, todél, siekiant gauti tolygius sluoksnius,
buvo naudojamas ir miSinys su polikarbonatu (PC-Z) masés santykiu 1:1. Nepaisant
to, 4c sluoksnio kokybé vis tiek buvo nepakankama kravininky judriui jvertinti.
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8 lentelé. Junginiy 4c—4e energijos lygmeny® ir kriivininky judrio duomenys

4c 280 | 4,98 | 218 | 554 _n ]
4d 280 | 484 | 204 | 544 | 41001 | 1510501 ~103M. 0]
de 280 | 487 | 207 | 525 | 2,1-10% 3,35-10%

[a] CV matavimai atlikti su stiklo elektrodu dichlormetano tirpaluose, naudojant 0,1 M
tetrabutilamonio heksafluorfosfata kaip elektrolita ir Ag/AgNOs kaip palyginamajj elektroda.
Kiekvienas matavimas buvo kalibruotas naudojant feroceng (Fc). Potencialai apskai¢iuoti plg.
su Fc*/Fc. [b] Optinés draustinés juostos E¢%' apskaiiuotos i§ tirpaly absorbcijos spektry.
[c] Konversijos koeficientai: ferocenas DCM-SCE: 0,46 [25], SCE-SHE: 0,244 [26],
SHE-vakuumas: 4,43 [27]. [d] ELumo apskaitiuota pagal lygtj ELumo = Ip — E¢°P. [e] Kietosios
biisenos junginiy jonizacijos potencialas (l,) buvo matuojamas fotoemisijos ore metodu i§
pléveliy. [f] Dreifinio judrio verté esant nuliniam lauko stipriui. [g] Judrio verté, kai lauko
stipris yra 6,4-10° V cm. [h] Nepavyko gauti matavimams tinkamo sluoksnio. [i] Junginio 4d
judrio vertés buvo iSmatuotos i§ jo ir PC-Z miSinio (1:1). [j] Rezultatai gauti taikant tik
integravimo metoda.

4.4. Junginiy iShandymas perovskitiniuose saulés elementuose

25
20
E
=
§,15 -
ﬁ —w—4e
g —A— Spiro-OMeTAD
“;" 10 k —/— 4e be priedy
-g —/— Spiro-OMeTAD be priedy
<)
= J
(7] HTM s 0 9
(mAVCrT?) Voo (MV) |[FF (%) |PCE (%)
5k Su priedais 4e 23,31 1042 76,7 18,62
P spiro| 23,37 1045 78,7 19,22
Be pried 4e | 23,05 984 62,7 | 14,23
Predt [opiro| 21,73 | 795 | 51,7 | 8,92
O 1L 1L 1L 1L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Jtampa (V)

9 pav. Geriausiai veikian¢iy perovskitiniy saulés elementy, kuriuose kaip skyliy pernasos
medziagos naudojami junginiai 4e ir spiro-OMeTAD, charakteristikos

Visi trys junginiai 4c—4e buvo isbandyti kaip HTM optimizuotos architektiiros
perovskito saulés elementuose, kuriuos sudaro FTO, TiO, blokuojantis sluoksnis,
mezoporinis TiOz, amorfinis SnO,, perovskitas, HTM, Au. Kaip $viesg sugeriantis
sluoksnis buvo naudojamas miSraus [(FAPbIs)os7(MAPbBI3)013]0,92(CSPbls)o0s
perovskito sluoksnis (9 pav.). Kaip tikétasi, jrenginiai su junginiu 4e buvo geriausi i$
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trijy, ju energijos konversijos efektyvumas sieké 18,62 %. Pazymétina, kad, tiriant
priedy neturin¢ios kompozicijos perovskitinius saulés elementus, jrenginiy Su
junginiais 4c ir 4e rezultatai buvo geresni nei jrenginiy su spiro-OMeTAD. Sie
jrenginiai taip pat generavo didesng¢ trumpojo jungimo srove (Js) ir uzpildos
faktoriy (FF).

Efektyviausiy PSC su 4e ir spiro-OMeTAD stabilumo tyrimas parodé, kad
jrenginiai su 4e po 700 valandy i$laiké >90 % pradinio efektyvumo, o jrenginiy Su
spiro-OMeTAD efektyvumas sumazéjo iki 65 %.

5. Triogerio bazés karkasa turintys dazikliai jjautrintiems saulés elementams

Tarp tobuléjanéiy fotovoltiniy technologijy kaip vienos perspektyviausiy
energijos gavimo jrenginiy minimos dazikliais jjautrintos saulés celés (DSSC), kurios
sulaukia nemazai démesio dar nuo Ru pagrindu veikian¢iy fotojautrikliy isradimo [35,
36]. Ispudingas 12,5 % celiy efektyvumas, pasiektas su nauju bemetaliu
alkoksisililkarbazolo dazikliu ADEKA-1, parodé, kad bemetaliai dazikliai gali bati
perspektyviis kaip celiy jautrikliai norint pagaminti didelio nasumo DSSC [37].
Jjautrinamyjy dazikliy kirimas yra vienas i§ svarbiausiy buidy padidinti DSSC
fotovoltiniy prietaisy efektyvuma ir ilgaamziskuma.

Pastebéta, kad dauguma jautrikliy turi donoro-z-akceptoriaus (D-z-A)
struktiiras, kurios leidzia pasiekti efektyvy Sviesos indukuojamg intramolekulinj
kravio perdavimg molekuléje [38—40]. Vis délto vienos 1D-z-1A sistemos daziklis
daznai turi strypo formos struktiira, kuri gali sukelti nepageidaujama daziklio
agregacijg ir kriivio rekombinacija [41]. Dazikliai, turintys dvi ar keleta inkariniy
grupiy, turi unikaly pranasSuma, leidZiantj stipriau prisikabinti prie TiO2 pavirSiaus,
taip pat pasizymi $viesos absorbcijos poslinkiu j raudongja spektro puse, efektyviu
kravininky perdavimu [42, 43] ir fotosrovés generavimu [42, 44]. Vis délto buvo
pastebéta, kad jei D-(z-A); architektiiros daziklio molekulé yra strypo formos, tai gali
sukelti nepageidaujamg dazikliy agregacija, vykstanciag dél karboksirtigsciy
fragmenty, neprisitvirtinusiy prie TiO2 pavir§iaus [45]. Sia problema galima isspresti
suprojektavus molekule su kampo formos molekuliniu karkasu, neleidzianciu jgauti
nepageidaujamos formos.

Sis skyrius skirtas bemetaliy dazikliy 5A-5C (10 pav.), turindiy Triogerio bazés
karkasa su trifenilamino donorinémis grupémis ir akceptorines ,,inkaro* funkcija
atliekancias rodanino-3-acto raigsties grupes, sintezei ir jy savybiy tyrimui. Siekta
istirti iy junginiy dvigubojo prisikabinimo prie TiO2 substrato galimybes.
Palyginimui buvo susintetinti dazikliy analogai 5D-5F, turintys vieng inkaring grupg.
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10 pav. Susintetinty ir istirty dazikliy 5A-5F molekulinés formulés

5.1. Naujuy Triogerio bazés karkasg turinciy dazikliy sintezé

BusP*
3 /\Q HO
m @w <
. NaH 60 %, Benzenas,
THF, 20 °C; n\p kat,80°C n=1,5c (80 %)
2.10 % HCI (aq), 20 °C

= o,
n =1, 5a (92 %) n=2,5d (64 %)
n=2,5b (73 %)

Pd(OAC)z,
SPhos,
NaOt-Bu,
dioksanas, A
NH,
ﬂ NN
@/\Q O@L
- Br Br \©\ WO
P N Pd(OAc),, N "
- [P(t-Bu)sHIBF, A n =0, 5e (80 %)
o o) o O" n i 0, 5-h (760%) NaOt-Bu, toluenas, A n =1, 5f (70 %)
\\K n =1, 5i (80 %) n=2,5g (69 %)
n =2, 5j (45 %)
THF,
10 % HCI (aq), A
40°C NN
. | Q Jo Ny o
N N
\ N
foaNY 53
N HoooJ n =0, 5A (34 %)
AcONHy, toluenas, A Vi N\ n=1,5B (96 %)
, N=2,5C (76 %)
s " Nos
n =0, 5k (46 %) 5= =g
n=1, 51 (78 %) NTTO © g
n=2,5m (70 %) HOOC/, COOH

6 schema. Dvi inkarines grupes turin¢iy dazikliy su TB karkasu 5A-5C sintezé
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Naujy bemetaliy dazikliy 5A-5C, turin¢iy Triogerio bazés karkasg, sintezé
atlikta pagal SeSiy pakopy metodika (6 schema). I pradziy buvo atlikta Hornerio ir
Wittigo kondensacija ir taip padidinta polivinilo grandiné (nuo n = 0 iki n= 2).
Atliekant paladzio katalizuojama kryzming reakcija tarp uzblokuoty aldehidy 5c, 5d
ir 3,4-dimetilanilino gauti produktai su 70-80 % iseiga. Gautieji difenilaminai 5e, 5f
ir 59 dalyvavo reakcijoje su bromintu Triogerio bazés dariniu 1¢, naudojant
paladzio(II) acetata, tri-tret-butilfosfonio tetrafluorboratg ir natrio tret-butoksida. Taip
gauti TB karkasg turintys tarpiniai produktai 5h, 5i ir 5j. Pasalinus apsauging grupe,
gauti dialdehidai 5k-5m. Juos kondensuojant su rodanino-3-acto riigstimi gauti
tiksliniai dazikliai 5A, 5B ir 5C.

Palyginimui analogiskai buvo susintetinti dazikliai 5D, 5E ir 5F, turintys vieng
inkaring grupe¢. 1§ pradziy pagal zinoma metodika buvo susintetintas pirmtakas
5n [46]. Kitame etape buvo gautas difenilaminas, turintis apsaugota aldehido grupe.
Jis buvo sujungtas su 3-jodtoluenu, pasitelkiant paladziu katalizuojamg Buchwaldo ir
Hartwigo C-N prijungimo reakcija. Taip gautas aldehidas 50. Sis aldehidas
kondensuotas Knoevenagelio metodu su rodanino-3-acto ragstimi ledinéje acto
rugstyje ir gautas daziklis 5D. Atitinkamai i§ aldehido 50 Hornerio ir Wittigo
kondensacijos su tributil(1,3-dioksolan-2-ilmetil)fosfonio bromidu metu pavyko gauti
aldehida 5d su 78 % iseiga. Papildomas vinilinimas ir véliau vykdyta Knoevenagelio
kondensacija leido gauti daziklius 5E ir 5F (7 schema).

*x@@ o Lo v o

Pd(OAc),, SPhos, H,0, 1. THF NaH 60 %, 20 °C n=1, Sp 78 %
NaOt-Bu, dloksanas A o, 2- 10 % HCl (aq), 20 °C n =2, 5r (84 %)
e (80 %) 2.10 % HCl (aq), 40 °C 50 (55 %) °
); = ACONH,, ); —s ACcONH,,
Pd(OAc),, SPhos, toluenas/AcOH, A toluenas/AcOH, A
H,0, NaOt-Bu, COOH COOH
dioksanas, A
[¢] [¢]
o]
X
O LT e
0o N S« COOH N n S« COOH
NH; 5n S s
5D (43 %) n=1,5E (71 %)

n =2, 5F (54 %)
7 schema. Dazikliy 5D-5F, turin¢iy vieng inkaring grupe, sintezé

TB dazikliy struktiira buvo patvirtinta *H ir *C BMR spektroskopija, IR
spektrais ir elementine analize.

5.2. Optinés savybés

Norint suzinoti, kokia jtaka polimetiny grandiniy skaicius ir jy grandinés ilgis
turi tiriamy dazikliy optinéms savybéms, buvo atlikti UV-Vis tyrimai su dvi inkarines
grupes turinciais dazikliais SA-5C ir jy monoakceptoriniais analogais 5D-3F.
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11 pav. Dazikliy 5A-5F 10* M DMSO tirpaluose absorbcijos spektrai

Kaip matoma i§ 11 pav., ir diinkariniy organiniy dazikliy 5A-5C, turin¢iy TB
karkasa, ir monoinkariniy dazikliy SD-5F absorbcijos spektrai rodo dvi absorbcijos
juostas, atitinkamai mazdaug 270-350 nm ir 400-670 nm intervale. Intensyvios
absorbcijos juostos regimosios Sviesos intervale gali biiti priskirtos intramolekuliniam
kriivio perdavimui tarp trifenilamino donorinio ir akceptorinio rodanino-3-acto
rigsties fragmenty esant suzadintajai basenai. Lyginant diinkariniy dazikliy 5SA-5C
ir jy monoinkariniy analogy SD-5F optines savybes aiskiai matomi du efektai. Pirma,
TB karkaso pagrindu pagaminti organiniai dazikliai, iSskyrus 5B, turi mazdaug du
kartus didesnius ekstinkcijos koeficientus (11 pav.), palyginti su monoinkariniais
dazikliais. Antra, tik nereikSmingas, jei apskritai egzistuojantis, batochrominis
poslinkis, pastebimas tarp diinkariniy dazikliy, palyginti su monoinkariniais, rodo,
kad tarp dviejy chromofory, esan¢iy diinkariniuose dazikliuose, néra struktiirinés
nesuzadintosios bisenos sgveikos. Tac¢iau dazikliy 5B ir 5C intramolekulinio krtivio
perdavimo absorbcijos juostas lyginant su dazikliy 5E ir 5F juostomis aiskiai matoma
Si sgveika. Tikriausiai taip yra dél polimetiny grandiniy prailginimo, kuris suteikia
Sioms dalims lankstuma ir tokiu btidu leidzia atsirasti tiesioginei sgveikai tarp dviejy
inkariniy grupiy TB karkasg turin¢iuose dazikliuose.

5.3. Fotoelektrinés savybés

Siekiant termodinamiskai jvertinti galimus elektrony perdavimo i§ suzadinto
daziklio molekulés j TiO, procesus, atlikti ciklinés voltamperometrijos (CV)
matavimai (9 lent.). Dazikliy LUMO energijos lygmenys virSija TiO; (-4 eV) [47, 48]
laidumo juostos ribg. Tai uztikrina palankig elektrony pernaSa i§ suzadintosios
busenos daziklio j puslaidininkio laidumo juostg. Akivaizdus visy dazikliy HOMO
lygmeny didesnis neigiamumas, palyginti su jodido ar trijodido potencialu (4,97 eV;
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—0,54 V plg. su SHE) [49]. Vadinasi, termodinaminé varomoji jéga oksiduoty dazikliy
regeneracijai yra pakankama.

9 lentelé. Fotoelektrinés dazikliy savybés

Daziklis | Eoo (V) E(go\p/t)f['? (EeF{‘/’)“?g (EeL\Ll’;A[g I, (V) | EA (eV)
5A 235 2,07 5,62 336 | 548 | 341
5B 223 1,80 5,58 376 | 554 | —3.74
5C 1,08 168 5,51 365 | 545 | 377
5D 238 2,07 5,70 327 | 543 | 336
5E 2,22 184 5,64 342 | 538 | 354
5F 2,03 173 5,59 347 | 545 | 372

CV matavimai atlikti su stiklo elektrodu dichlormetano tirpaluose, naudojant 0,1 M
tetrabutilamonio heksafluorfosfatg kaip elektrolitg ir Ag/AgNOs3 kaip palyginamajj elektroda.
Kiekvienas matavimas buvo kalibruotas naudojant feroceng (Fc). Potencialai apskai¢iuoti plg.
su Fc*/Fc. Konversijos koeficientai: ferocenas DCM-SCE: 0,46 [25], SCE-SHE: 0,244 [26],
SHE-vakuumas: 4,43 [27]. [a] ELumo apskai¢iuota pagal lygtj EiLumo = Ip — Eg®®iIM, [b]
Eo-o = 1240/X sankirta. [¢] Optinés draustinés juostos (Eq°P™) apskaiiuotos i§ elektroninés
absorbcijos spektry plonose plévelése. [d] Kietosios busenos junginiy jonizacijos potencialas
(1p) buvo matuojamas fotoemisijos ore metodu i§ pléveliy. [e] Elektrony giminingumas (EA)
apskai¢iuotas pagal lygtj EA = 1, E,%P+IM,

Jonizacijos potencialas (Ip) buvo iSmatuotas elektrony fotoemisijos ore metodu.
Rezultatai pateikti 9 lentel¢je. ISmatuotos I, vertés yra Siek tiek mazesnés uz HOMO
lygmenis, nustatytus CV eksperimentais. Skirtumus galéjo lemti skirtingi matavimo
metodai ir sglygos (taikant CV metoda naudojami tirpalai, o fotoemisijos metodg —
Kietosios buisenos plévelés).

5.4. Kvantinés chemijos skai¢iavimai

Buvo atlikti TB fragmentg turinéiy diinkariniy dazikliy kompiuterinio
skai¢iavimo tyrimai. Itirti abu galimi TB daziklio asocijuotos ,,uzdaros® ir ,,atviros* —
neasocijuotos formos rotamerai (12 pav.).
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12 pav. Galimi TB daziklio 5A geometriniai rotamerai: ,,uZdara“ ir ,,atvira“ forma
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Siy junginiy molekulinés struktiiros buvo optimizuotos B3LYP/def2-SVP
metodu. Stabilesnés (,,uzdaros*) formos rodanino Ziedas yra Siek tiek pasisukes
fenilgrupés, esancios trifenilamine, atzvilgiu ir tai rodo, kad tarp karboksirtigs¢iy
fragmenty gali bati vandenilio rySiy. Tai gali kliudyti veiksmingai abiejy inkaravimo
grupiy sgveikai su TiO,. Optimizuoty ,,uzdaros ir ,,atviros* formy rotamery, tarp
kuriy energijos skirtumas yra 14,9-16,4 kcal/mol, struktiiros ir elektrony orbitalés
pateiktos 10 lenteléje.

10 lentelé. Dvigubojo daziklio SA optimizuotos struktiiros ir elektrony orbitalés
Daziklis HOMO LUMO

5A
,,uzdara“

5A
atvira“

HOMO ir LUMO orbitaliy i§sidéstymas pateiktas 10 lentel¢je. Pastebima, kad
HOMO orbitalés yra pasklidusios per visa molekule, Siek tiek pasislinkusios

trifenilamino fragmenty link. LUMO orbitalés yra pasislinkusios rodanino fragmento
link. Tai rodo dalinj HOMO ir LUMO kraivininky pernasos pobudj.

5.5. Dazikliais jjautrinti saulés elementai

Tiriamy dazikliy (5A-5F) fotovoltinis efektyvumas buvo jvertintas DSSC,
naudojant jodido-trijodido elektrolitg, 0 gauti fotovoltiniai parametrai apibendrinti
11 lentelgje. Saulés celés, pagamintos naudojant daziklj 5C ir jo monoinkarinj analoga
5F, turin¢ius ilgiausias polietino grandines, pasizyméjo platesne celés efektyvios
sugerties juosta (400-700 nm), bet maZesnémis sugerties vertémis (apie 7 %),
palyginti su kitais dazikliais (400—600 nm; 12—40 %), ir i$ to kylan¢iomis mazesnémis
trumpojo jungimo sroves (Jsc) vertémis (1,44 ir 1,12 mA/cm?). Saulés celiy, pagaminty
su diinkariniais dazikliais, i$skyrus 5C, V. vertés buvo Siek tiek mazesnes nei ty,
kurioms naudoti monoinkariniai dazikliai. ISanalizavus gautas optines savybes,
galima daryti prielaida, kad geriausi rezultatai buvo gauti naudojant daziklj 5D:
uzfiksuotas bendrasis konversijos efektyvumas (7), siekiantis 2,36 % (Jsc =
5,42 mA cm=2, Vo= 582 mV, FF = 0,75). Jdomu tai, kad dazikliuose 5A ir 5B

27



esancios papildomos akceptoriaus grupés neturéjo teigiamo poveikio prietaiso
veikimui.

11 lentelé. Skirtingais dazikliais jjautrinty saulés elementy parametrai esant
100 mW-cm2 AM1,5 G apSvietimui

Dazikliai Voc (MV) Jsc (MA/cm?) FF (%) n (%)
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 58243 5,42+0,15 75,315 2,36+0,05
5E 48243 2,524+0,13 75,2+0,7 0,91+0,06
SF 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 §j skyriy galima konstatuoti, kad prailgintos polietino grandinés
pasizymi lankstumu ir leidzia sgveikauti dviem chromoforams, o tai skatina Siy
Triogerio bazés dazikliy agregacija ir mazina jy efektyvuma saulés elementuose.

6. Patobulinti TB karkasg turintys dazikliai jjautrintiems saulés elementams

Siekiant pagerinti anksc¢iau iStirty dazikliy molekulinj dizaing, iSvengiant
lanks¢ios polietino grandinés trikumy ir dél jo kylanéio akceptoriniy grupiy
sukibimo, reikia rasti alternatyvy konjuguotajj jungiamajj fragmenta. Toks
fragmentas turi biiti standus, kad i$spresty lankstumo problema ir galbtit suteikty tam
tikrg strukttrinj tarj, taip sukurdamas erdvines kliditis ir apribodamas akceptoriniy
grupiy galimybe pasiekti vienai kita. Sios struktiirinés modifikacijos turéty padéti
iSspresti agregaty susidarymo problemg ir kartu uztikrinty dviejy inkariniy grupiy
teikiamus privalumus, geresnj prisikabinimg prie titano dioksido sluoksnio ir galimai
didesnj elektrony perdavimo efektyvumg. Jungiamaisiais fragmentais galéty bati
tiofeno junginiai, pasizymintys standumu ir naudingomis molekulinémis savybémis,
suteikiamomis diinkariniams dazikliams. Jie pranoksta jprasta fenilgrupe arba kai
kuriuos kitus jungiamuosius fragmentus [50]. Sudétingesnis jungiamojo darinio
variantas galéty buti fenilhidrazono fragmentas, suteikiantis ilgesng konjuguotaja
sistema ir papildomg strukttrinj turj.

Siame skyriuje aprasoma naujy patobulintos struktiiros A-z-D-z-A ir D-z-A tipo
dazikliy sintezé ir tyrimas, papildantis dvigubyjy dazikliy tema.

6.1. Triogerio bazés karkasg ir tiofeno ar hidrazono fragmentg turinciy
dazikliy sintezé

Abu tiofeno tarpinius fragmentus turintys junginiai, diinkarinis daziklis 6f ir jo
analogas 6i, buvo susintetinti pagal $esiy reakcijos pakopy metodika (8 schema).
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8 schema. Dazikliy su triofeno jungiamuoju fragmentu sintezé

Abiejy junginiy sintezé prasideda sintetinant tuos pacius tarpinius junginius 6a—
6¢c. Jie véliau prijungiami prie skirtingy aromatiniy sistemy ir toliau naudojami
atitinkamo daziklio sintezei. I§ pradZiy junginys 6a buvo gautas i§ 3,4-dimetil-N-
fenilanilino brominimo reakcijoje su N-bromsukcinimidu. Sis junginys reagavo su (5-
formiltiofen-2-il)boronine rtgstimi pagal Suzukio prijungimo metodika, taip gautas
aldehidas 6b. Jis buvo toliau modifikuojamas blokuojant aktyviaja grupe
p-toluensulfonine ragstimi katalizuojama reakcija su 2,2-dimetil-1,3-propandioliu.
Gautas produktas 6¢ su 68 % iseiga. Difenilamino darinys 6¢ reagavo su bromintu
Triogerio bazés junginiu 1" arba su 3-jodtoluenu, dalyvaujant paladzio (I) acetatui,
tri-tret-butilfosfonio tetrafluorboratui ir natrio tret-butoksidui. Taip gauti tarpiniai
produktai 6d ir 6g. Pasalinus apsaugine grupe, gauti aldehidai 6e ir 6h. Jie buvo
kondensuoti su rodanino-3-acto rtgstimi. Taip susidaré TB karkasas ir tiofeniniai
jungiamuosius fragmentus turintys dazikliai 6f ir 6i.

Jautrikliai, turintys fenilhidrazono jungiamuosius fragmentus, buvo susintetinti
modifikuojant jau istirtus aldehidus 5K ir 50 (9 schema). Jy reakcija su fenilhidrazinu
leido gauti fenilhidrazonus 6j ir 6n. Sie junginiai buvo naudojami arilinimo reakcijose
su 5n (2-(4-bromfenil)-5,5-dimetil-1,3-dioksanu). Taip susintetinti hidrazonai su
apsaugotomis aldehido funkcinémis grupémis, atitinkamai 6K ir 60. PaSalinus
apsaugines grupes, buvo gauti aldehido junginiai 6l ir 6p. Galiausiai vykstant aldehidy
6d ir 6p kondensacijai su rodanino-3-acto riigstimi gauti tiksliniai dazikliai 6m ir 6r.
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9 schema. Dazikliy su fenilhidrazono jungiamuoju fragmentu sintezé

TB dazikliy 6f, 6i, 6m ir 6r struktira buvo patvirtinta *H ir *C BMR
spektroskopija ir elementinés analizés metodu.

6.2. Optinés savybés

Norint istirti ir jvertinti tiofeno ir hidrazono fragmenty, jterpty j molekuling
struktiira, poveikj ir naujy dazikliy optines savybes, buvo atlikti diinkariniy dazikliy
6f ir 6m bei jy monoinkariniy analogy 6i ir 6r UV-Vis absorbcijos
matavimai (13 pav.).

Kaip matoma 13 pav., abiejy diinkariniy TB karkasg turin¢iy organiniy dazikliy
6f bei 6m ir monoinkariniy dazikliy 6i bei 6r absorbcijos spektrai rodo dvi skirtingas
absorbcijos juostas, atitinkamai mazdaug 270-340 nm ir 400—650 nm intervaluose.
UV zonos juostos rodo didesng¢ absorbcijg ilgesniy bangy puséje, atitinkancia
konjuguotosios sistemos 7—z* elektrony peréjimus.
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Sugertis

Bangos ilgis 2, nm

13 pav. Dazikliy 6f, 6i, 6m ir 6r 10 M DMSO tirpaluose sugerties spektrai

Idomu tai, kad jautriklis 6m ir jam giminingas monoinkarinis junginys 6r turi
silpng, bet aiSkig papildomg absorbcijos juostg ties mazdaug 385 nm, greifiausiai
priklausancig fenilhidrazono fragmentui, esanciam Siuose dazikliuose. Intensyvios
absorbcijos juostos regimosios Sviesos intervale gali biiti priskirtos intramolekuliniam
kriivio perdavimui tarp trifenilamino donoro ir elektronus priimancio rodanino-3-acto
rugsties fragmento esant suzadintajai busenai. 1§ dazikliy 6f, 6i, 6m ir 6r absorbcijos
spektry aiskiai matyti, kad tiofeno jungiamajj fragmentg turintys junginiai pasizymi
labiau j raudonaja spektro dalj nutolusia Sviesos sugertimi, besiskiriancia 18 ir 30 nm
(atitinkamai di- ir monodazikliuose), palyginti su fenilhidrazono dazikliais. Vis délto
lyginant dazikliy 6f ir 6i absorbcijos juostas aiskiai matyti, kad egzistuoja sugerties
maksimumo poslinkis, lygus 12 nm, leidziantis spresti apie galimg dviejy chromofory
sgveikg Siame diinkariniame daziklyje. IS to galima daryti iSvada, kad tiofeno
jungiamasis vienetas neapsaugo nuo dviejy molekulés akceptoriy nepageidaujamos
tarpusavio sgveikos. Toks poslinkis nebuvo pastebétas tarp daziklio 6m ir jo
monoanalogo 6r. Tai rodo, kad fenilhidrazono intarpas suteikia norimas savybes ir
trukdo saveikai tarp dviejy chromofory Siame daziklyje. Galima konstatuoti, kad Sie
Triogerio bazés junginiai yra tinkami naudoti kaip dazikliai jjautrintiems saulés
elementams.

7. Spinduoliai, turintys tetrafeniletenilo fragmenty ir Triogerio bazés karkasa
7.1. Naujy Triogerio bazés fragmenta turinciy spinduoliy sintezé

Nauji Triogerio bazés junginiai, turintys tetrafeniletenilo (TPE) fragmenty,
buvo susintetinti pasitelkiant Suzukio ir Miyauros arba Buchwaldo ir Hartwigo
prijungimo reakcijas.
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10 schema. Junginio 7a sintezé

HN

Junginys 7a, kaip struktariskai artimiausias anks¢iau istirtam junginiui 2b, buvo
susintetintas i§ aminogrupiy turin¢io TB darinio 4b, $iam reaguojant su bromintu TPE
Buchwaldo ir Hartwigo prijungimo reakcijos salygomis (10 schema).
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11 schema. Junginiy 7b—7e sintezé

Junginiai 7c ir 7e, turintys du TPE fragmentus, tiesiogiai sujungtus su Triogerio
bazés karkasu, buvo susintetinti i$ boroning grupe turin¢iy TB junginiy 7b ir 7d, Siems
reaguojant pagal Suzukio ir Miyauros prijungimo metodika su 1-(4-bromfenil)-1,2,2-
trifeniletenilu (11 schema).

Keturis TPE pakaitus turintis junginys 7g buvo susintetintas per tarpinj boroning
grupe turintj TPE darinj 7f. Sis vykdant Suzukio ir Miyauros prijungimo reakcija
prijungtas prie bromu pakeisto TB karkaso 3j (12 schema).
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12 schema. Junginiy 7f-7g sintezé

Naujy Triogerio bazés dariniy struktiira buvo patvirtinta *H ir **C BMR
spektrais ir elementinés analizés metodu.

7.2. Terminés ir optinés savybés

Junginiy 7a, 7c, 7e ir 7g DSC matavimai parodé, kad tiriami TB dariniai 7c ir
79 yra amorfiniai, 0 junginiai 7a ir 7e gali bati tiek kristalinés, tieck amorfinés
biisenos (12 lent.). Junginio 7a antrojo kaitinimo (auSinimo) ciklo metu kristalizacija
nevyksta ir registruojama tik stikléjimo temperatira (Tg).

Junginiy 7a, 7c, 7e ir 7g termogravimetriné analizé parodé aukstg skilimo
temperattrg (12 lent.). Apskritai visi $ios serijos junginiai pasizymi puikiu terminiu
stabilumu — jy skilimo temperatira vir§ija 400 °C. Tai leidzia patvirtinti, kad Siy
junginiy terminis stabilumas nebus jy praktinj pritaikyma optoelektroniniuose
jrenginiuose ribojantis veiksnys.

Buvo iSmatuoti Triogerio bazés dariniy 7a, 7c, 7e ir 7g UV-Vis absorbcijos
spektrai THF tirpale (14 pav.) bei emisijos spektrai i§ THF tirpaly ir grynosios
medziagos pléveliy (15 pav., 12 lent.).

12 lentelé. TB dariniy terminés ir optinés savybeés

Tm To Taec | Ama®s THEF tirpalas Medziagos plévelé

Jung. e [M~lcm™]

[°cl eIy fnm] @ 7 (Nm)E | @ (9%6) | 45 (nm)El | o (%)

7a |229W1| 187 | 455 | 304;368 (73 518;52599| 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
79 — 208 | 459 327 81514 507 0,19 500 22,15

[a] Lydymosi temperatiira uzfiksuota tik pirmojo kaitinimo metu; 10 K/min. [b] Nustatyta
pagal DSC: kaitinimo greitis 10 K/min; N2 atmosfera. [c] Skilimo pradzia (5 % masés
nuostolis) nustatoma TGA: Kkaitinimo greitis, 10 K/min; N, atmosfera. [d] UV-Vis spektrai
buvo uzradyti i§ 10* M THF tirpalo. [e] Fluorescencijos maksimumai THF tirpale, grynosios
medziagos pléveléje. [f] Fluorescencijos kvantiné iseiga THF tirpale, grynojoje pléveléje.
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14 pav. Junginiy 74, 7c, 7e ir 7g UV-Vis spektrai THF tirpaluose (c = 10 M)

UV-Vis absorbcijos spektrai rodo, kad junginio 7a spektre yra du absorbcijos
maksimumai, turintys didziausias reik§mes esant 304 nm ir 368 nm. Sis darinys turi j
ilgesniy bangy sritj labiausiai nutolusj sugerties maksimuma Sioje junginiy grupéje.
Tai galimai rodo, kad jis pasizymi didziausia konjuguotaja z-sistema. Junginys 7e turi
maksimalig sugerties reikSme esant 322 nm, 5 nm hipsochrominj poslinkj, lyginant su
junginiais 7c ir 7g. Sj reiskinj gali lemti saveika ir erdviniai trikdziai tarp TPE
fragmento ir TB karkaso endoprotony. Jdomu, kad darinio 7g sugertis atrodo kaip
junginiy 7c ir 7e suger¢iy suma tiek pagal absorbcijos intensyvuma, tiek pagal bangos
ilgius, nefiksuojant jokio batochrominio poslinkio. Tai rodo, kad $ie fragmentai
nesgveikauja kaip viena konjuguotoji z-sistema.

Junginiy 7c, 7e ir 7g fluorescencijos spektrai ir kvantinés iSeigos rodo tipinj
agregacijos indukuotos emisijos (AIE) poveikj: nors prastai Svyti tirpaluose, emisija
labai padidéja esant kietajai baisenai (12 lent.). Sis reiskinys pastebimas ir junginyje
7a, taCiau jis nepasizyméjo gera Sviesos emisija nei tirpale, nei plévelése. Pazymétina,
kad didziausias skirtumas tarp emisijos maksimumy tirpale ir esant kietajai biisenali
yra matomas junginyje 7e. Pagal tai, bei sumazéjusj kvantinj naSuma, galima spresti
apie nepalanky agregaty susidaryma. Tai galima paaiskinti remiantis junginio 7e
struktara: TPE fragmentai yra prijungti prie V formos TB karkaso sony (4,10-
padétyse), o ne galy, todél jie yra orientuoti panasiai j lygiagrecias linijas, nukreiptas
i priesingus Sonus nuo Triogerio bazés karkaso. Sie fragmentai neperémeé TB karkaso
galy suteikiamos orientacijos ir nesudaré reikSmingo kampo vienas kito atzvilgiu.
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15 pav. Junginiy 7a, 7c, 7e ir 7g sugerties (10 M THF tirpaluose) ir emisijos i§ THF tirpaly
(105M) bei pléveliy spektrai

Junginys 7c turi savo TPE fragmentus, prijungtus prie Triogerio bazés V formos
karkaso galuose (2,8-padétyse), dél to jie yra orientuoti beveik statmenai vienas kitam.
To rezultatas yra molekuliné struktiira, turinti auksciausia kietosios biisenos kvantinj
efektyvumg grupéje. Junginys 79 turi dvi abiem biidais prijungtas TPE poras ir jo
kvantinis efektyvumas yra artimas vidurkiui tarp dviejy ankstesniy molekuliy. Tai
rodo, kad jis irgi nukencia nuo darinio 7e turimy trikumy, todél galima daryti i§vada,
kad du papildomi TPE fragmentai (palyginti su 7c) yra labiau trukumas nei
privalumas.

7.3. Fotoelektrinés savybés

Junginiy 7a, 7c, 7e ir 7g jonizacijos potencialai buvo iSmatuoti fotoelektrony
spektroskopijos ore metodu (13 lent.). Darinio 7a I, verté yra 5,49 eV ir gali buti
palyginta su i$matuotu junginio 2b I, (5,45 eV). Junginiy 7c, 7e ir 7g jonizacijos
potencialai palyginti dideli, jy vertés yra atitinkamai 5,82 eV, 5,84 eV ir 5,76 eV. Tai
galéjo lemti donoriniy pakaitaly ar azoto atomy, jungianc¢iy TPE fragmentus,
nebuvimas arba tai, kad jy konjuguotoji z-sistema néra pakankamai didelé.

Junginiy 7a, 7c, 7e ir 79 nesuzadintosios biisenos oksidacijos potencialai buvo
iSmatuoti taikant ciklinés voltamperometrijos metoda (13 lent.). Tiriant visus Siuos
junginius pastebéta grjztamoji oksidacija, tai rodo junginiy elektrocheminj stabiluma.
Tirpaluose atlikty CV matavimy rezultatai neblogai koreliuoja su jonizacijos
potencialy matavimo duomenimis, gautais i$ pléveliy. Tai rodo ribotg tarpmolekuling
sgveika esant kietajai biisenali.
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13 lentelé. Junginiy 7a, 7c, 7e ir 7g energijos lygmeny duomenys [

Junginys EPt (eV)P] Enomo (V) ELumo (eV)M I, (eV)H
7a 2,77 —4,90 -2,13 5,49
7cC 3,12 -5,57 —2,45 5,82
Te 3,14 -5,36 —2,22 5,84
79 3,11 -5,47 -2,36 5,76

[a] CV matavimai atlikti su stiklo elektrodu dichlormetano tirpaluose, naudojant 0,1 M
tetrabutilamonio heksafluorfosfatg kaip elektrolitg ir Ag/AgNOs3 kaip palyginamajj elektroda.
Kiekvienas matavimas buvo kalibruotas naudojant ferocena (Fc). Potencialai apskao¢iuoti plg.
su Fc*/Fc. [b] Optinés draustinés juostos E¢"' apskai¢iuotos i3 tirpaly absorbcijos spektry.
[c] Konversijos koeficientai: ferocenas DCM-SCE: 0,46 [25], SCE-SHE: 0,244 [26],
SHE-vakuumas: 4,43 [27]. [d] ELumo apskaiciuota pagal lygti ELumo = lp — Eg°P. [e] Kietosios
biisenos junginiy jonizacijos potencialas (lp) buvo matuojamas fotoemisijos ore metodu i§
pléveliy.

Ivertinant pries tai i8déstytus faktus galima konstatuoti, kad susintetinti keturi
nauji Triogerio bazés junginiai, turintys TPE Soninius pakaitus, yra termiskai stabils,
tirpiis ir pasizymi AIE savybémis, todél juos galima naudoti formuojant kietojo kiino
sluoksnj jrenginiuose. Siy junginiy kvantinés iSeigos nebuvo tokios didelés, kaip
tikétasi, taCiau tyrimai atskleidé tam tikry struktdros ir savybiy tarpusavio
désningumy, kurie leidzia toliau tobulinti ir optimizuoti biisimy junginiy molekulinj
dizaing. Taip pat nustatyta, kad didziausias kvantinis efektyvumas buvo gautas
molekulémis, kuriose TPE fragmentai yra prijungti prie TB karkaso 2,8-padétyse, taip
nukreipiant juos kampu vienas kito atzvilgiu. Kitokios molekulinés struktiiros
junginiy kvantinis naSumas buvo mazesnis netgi tada, kai prijungty TPE fragmenty
skaiGius buvo dvigubai didesnis. Sie rezultatai leidzia daryti i§vada, kad Triogerio
bazés molekulinis karkasas (jungiant pakaitus 2,8-padétyse) yra tinkamas sintetinant
spinduolius, pasizyminc¢ius AIE savybémis.

Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1) Susintetintos mazamolekulés skyles pernesancios medziagos, turincios Triogerio
bazés karkasu sujungtus trifenilamino fragmentus su skirtingais iSoriniais
pakaitais. IStirtos $iy junginiy struktirinés, terminés, optinés ir fotofizinés
savybés. Nustatyta, kad:

a) Triogerio bazés dariniai yra termiskai stabiliis, visy jy skilimo temperatiira
virsija 370 °C;

b) iSmatuotos junginiy 1b-1d jonizacijos potencialo (5,25-5,34 eV) ir
kriivininky dreifinio judrio (1,2:10°-3,3-10* cm?Vs) vertés rodo, jog Sie
junginiai tinkami naudoti optoelektronikoje.

2) Aldehidy kondensacijos budu buvo susintetinti organiniai puslaidininkiai,
turintys Triogerio bazés karkasa ir Soninius pakaitus su feniletenilfragmentais.
IStyrus $iuos junginius, nustatyta, kad:
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3)

4)

5)

a) Triogerio bazés junginiy struktiirinis praplétimas feniletenilgrupémis isplecia
konjuguotaja z-sistemg, suteikia jiems amorfiSkumo, mazesnj jonizacijos
potencialg (5,27-5,45 V) ir didelj skyliy dreifinj judrj (0,002-0,011 cm?/Vs);

b) perovskitiniy saulés elementy, Kkuriuose naudojami  susintetinti
puslaidininkiai, energijos konversijos efektyvumas siecké 11,09 % (su
junginiu 2c, palyginti su 15,34 % naudojant spiro-OMeTAD). Tai rodo, kad
§iuos junginius tinka naudoti optoelektronikos prietaisy gamyboje.

Susintetinti skyles pernesantys puslaidininkiai, turintys TPD struktiiriniy

fragmenty, sujungty Triogerio bazés karkasu, o jy savybiy tyrimas parodé, kad:

a) Triogerio bazés karkasas kampu orientuoja prie jo prijungtus p-pakeistus
TPD fragmentus vieng kito atzvilgiu, taip sudarydamas stabilius, amorfinius
organinius puslaidininkius, kurie pasizymi dideliu kriivininky judriu,
siekianciu iki 0,036 cm?/Vs;

b) pagaminti ir iSmatuoti perovskitiniai saulés elementai su susintetintomis
medziagomis pasizyméjo gana dideliu konversijos efektyvumu: 14,6 %
naudojant junginj 3h (palyginti su 16,1 % naudojant spiro-OMeTAD) ir
17,91 % naudojant junginj 3l (palyginti su 19,22 % naudojant spiro-
OMEeTAD). Taip jrodyta, jog Sios grupés junginiai gali efektyviai atlikti
skyliy pernasos funkcijg Siuose prietaisuose.

Susintetinti ir itirti skyles perneSantys puslaidininkiai, turintys Triogerio bazés

fragmenta ir per enamino grupe prijungtas difenilo atSakas. Nustatyta, kad:

a) sintezés metodas, taikomas pasitelkiant enamino kondensacija, leidzia gauti
skyles pernesancius TB junginius, visiS$kai iSvengiant poreikio naudoti
paladzio katalizatorius, atitinkamus ligandus, taikyti inertines atmosferos
salygas, taip pat iSvengiant kruopstaus gryninimo $alinant paladzio liekanas,
todél Sis metodas yra patrauklus komerciniu pozitiriu;

b) susintetintos skyles perneSancios medZiagos yra termiSkai stabilios ir turi
gana didelj dreifinj judrj (junginio 4e — 3,35-10* cm?/Vs), todél Sie junginiai
yra patrauklis jvairioms optoelektronikos reikméms;

C) junginiai buvo iSbandyti perovskitiniuose saulés elementuose ir gauti ypac
geri rezultatai; didziausiu energijos konversijos efektyvumu — 18,62 % —
pasizyméjo elementai su metoksigrupiy turin¢iu junginiu 4e (palyginti su
19,22 % naudojant spiro-OMeTAD) ir netgi virSijo spiro-OMeTAD prietaisy
efektyvuma 1,6 karto, naudojant kompozicijas be priedy.

Suprojektuoti ir susintetinti dazikliai, turintys Triogerio bazés karkasg ir dvi

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

grandine (n = 0-2). Taip pat susintetintos jy ,,pusinés“ versijos, turin¢ios vieng
inkaring grupe, ir Sie dazikliai palyginti tarpusavyje. Prieita prie iSvady, jog:

a) ultravioletinés ir regimosios $viesos sugerties spektrai rodo, jog dvigubyjy
dazikliy absorbcijos maksimumai yra pasislinke j raudonaja spektro puse,
lyginant su jy ,,pusiniy“ analogy maksimumais. Sis skirtumas didéja su
kiekvienu papildomu poli[n]eninés grandinés fragmentu. Taip didéja
grandiniy lankstumas ir kartu stipréja dvigubyjy dazikliy inkariniy grupiy
tarpusavio saveika;
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6)

7)

38

b) dazikliais jjautrinty saulés celiy bandymai parodé, kad lankstumas, kurj lemia
ilgesnés polietino grandinés ir jy leidziama sgveika tarp dviejy chromofory,
skatina agregaty susidarymg ir sumazina prietaiso efektyvumg. Geriausi
rezultatai buvo gauti naudojant trumpos grandinés ,,pusinj* daziklj 5D.

Suprojektuoti ir susintetinti TB dazikliai, turintys tiofeno arba fenilhidrazono

jungiamuosius fragmentus, kuriais pakeistos lanks¢ios jungiamosios polietino

grandinés. Siy dazikliy savybiy tyrimas parodé, kad:

a) nors tiofeno fragmentas suteikia geresne Sviesos sugertj dazikliams, palyginti
su hidrazono junginiais, taCiau jis vis tiek nepaSalina nepageidaujamos
vidinés chromofory sgveikos.

b) daziklio struktiiroje esantis fenilhidrazono jungiamasis fragmentas eliminuoja
sgveika tarp dviejy chromofory.

Susintetinti ir iStirti nauji Triogerio bazés junginiai su tetrafeniletenilo Soniniais

pakaitais. Sie junginiai yra termigkai stabildis, tirplis ir pasizymi agregacijos

indukuota emisija. Tai rodo, kad juos galima naudoti gryniesiems Kietosios
biisenos sluoksniams formuoti §viesa spinduliuojanéiuose jrenginiuose.
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RESUME

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 (OLEDSs) 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.

Troger's base (TB) is V-shaped C.-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 z-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
Troger’s base can bestow electronic coupling for conjoined fragments in the absence
of a z-linker [7]. Hence, Troger'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 Troger’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 Troger’s base compounds for optoelectronic
applications: charge generating double-acceptor TB dyes for dye-sensitized solar
cells, solid-state light emitting Troger’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
Troger’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 Troger’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
Troger’s base core;

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

enamine—linked diphenyl branches;

Synthesis and investigation of sensitizers based on Troger’s base scaffold;
Synthesis and investigation of light emitting materials containing TPE
(tetraphenylethene) fragments and TB core.

o &

Scientific novelty: the series of novel HTMs based on Troger’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 Troger’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 Troger’s base core
and phenylethenyl substituted triphenylamine moieties were synthesized and studied.
Troger’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 z-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
(upto 0.011 cm?V1s).

Novel HTMs based on the concept of TPD-type moieties conjoined by a
Troger'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 cm?V ! s1), 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 Troger’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 Troger’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 VV-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 Troger’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 Troger’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
Troger’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°-3.3-10* cm?/Vs) of compounds 1b—d demonstrate their
potential for optoelectronic applications.

2) HTMs containing Troger'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 m-system, lowered ionization
potential (5.27-5.45 V), and high hole drift mobility (0.002—0.011 cm?/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 Troger’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 cm?/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 31 (vs 19.22% with spiro-OMeTAD), proving that this
class of TB-linked molecules can function effectively as HTM in the device.
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4) HTMs containing Troger’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 TB
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* cm?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 Troger’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 Troger’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.



