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Akademinio sgziningumo deklaracija

Patvirtinu, kad mano, Aistés Il¢iukaités, baigiamasis projektas tema ,,Naujy karbazolilo ir fluorenilo
chromoforus turin¢iy skyles transportuojanciy organiniy puslaidininkiy efektyviems hibridiniams
Saulés elementams sintezé ir tyrimas® yra parasytas visiSkai savarankiskai ir visi pateikti duomenys
ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saZiningai. Siame darbe nei viena dalis néra plagijuota nuo
jokiy spausdintiniy ar internetiniy Saltiniy, visos kity Saltiniy tiesioginés ir netiesioginés citatos
nurodytos literatiiros nuorodose. [statymy nenumatyty piniginiy sumy uz §j darbg niekam nesu
mokejes.

AS suprantu, kad iSaiskéjus nesaZiningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, remiantis Kauno
technologijos universitete galiojancia tvarka.

(vardg ir pavarde jraSyti ranka) (paraSas)
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Santrauka

Siais laikais Zmonés nejsivaizduoja gyvenimo be buitj lengvinanéiy prietaisy. DidZiajai §iy jtaisy
daliai veikti reikalinga elektros energija. Vienas 1§ populiariausiy energijos iSgavimo bidy —
neatsinaujinantys energijos Saltiniai. D¢l Sios prieZasties mokslininkai ieskojo kity biidy, kaip iSgauti
energijg i$ atsinaujinanciy zaliavy (Saltiniy). Taip atsirado tokios energijos riiSys, kaip v€jo energija,
geoterminé energija, saulés energija, hidroenergija ir t.t. Saulés elementai — tai jrenginiai, kurie
absorbuotus §viesos kvantus paveréia elektros energija. Siuo metu daZniausiai sutinkami silicio
Saulés elementai. Taciau yra sukurta ir kity efektyviy Saulés elementy. Perovskitiniai Saulés
elementai yra vieni efektyviausiy trecios kartos elementy. Taciau susiduriama su keliomis $ios
technologijos klititimis. Viena i$ jy — efektyviems elementams gauti naudojami brangiis kriivininkus
pernesantys puslaidininkiai. Sio projekto tikslas — paprastais sintezés metodais susintetinti pigius
karbazolil- ir fluorenilchromoforus turin¢ius junginius, kurie buty tinkami kaip skyles
transportuojantys puslaidininkiai perovskitiniams Saulés elementams.

Sio projekto metu susintetinti tarpiniai karbazolo ir fluoreno junginiai bei i§skriti tiksliniai fluorenil-
ir karbazolilchromoforus turintys dariniai. I§ UV/RS spektroskopijos rezultaty galima teigti, jog visi
junginiai pasizymi panasaus dydzio konjunguota sistema. Atlikus terminiy savybiy analize pastebéta,
jog visi junginiai yra termiSkai patvaris didesnéje nei 400 °C, o stikléjimo temperattros virsija 100
°C (i8skyrus junginj 9).

IS fotoelekriniy savybiy duomeny matyti, kad junginiy jonizacijos potencialai yra 4,77-5,28 eV
intervale. Sis intervalas yra tinkamas norint tikslines medZiagas naudoti perovskitiniuose Saulés
elementuose. Nustatyti dreifiniai kriivininky judriai (p=5-10"-8-10° cm?/Vs) taip pat yra tinkami.
Geriausiu kriivininky judriu pasizymi medziaga, turinti propilo alkilinius pakaitus bei metoksifenilo
chromoforus.
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Summary

Nowadays, people cannot imagine their life without everyday appliances. Most of these devices
require electricity to operate. One of the most popular ways to extract energy is from non-renewable
energy sources. Scientists have been looking for alternative ways to generate energy from renewable
sources, such as wind energy, geothermal energy, solar energy, hydropower etc. Solar cells are
devices that convert absorbed light into electricity and silicon solar cells are currently the most
commonly used technology to do that. However, it has its own drawbacks and other high efficiency
solar cell technologies have been developed. Perovskite Solar cells are among the most efficient third-
generation cells; however, there are several obstacles that need to be addressed in order for it to see
a widespread use. One of them is the use of expensive charge-transporting semiconductors to obtain
efficient devices. The aim of this project is to synthesise inexpensive materials, containing carbazolyl-
and fluorenyl-chromophores, that would be obtained by a simple synthetic methods and would be
suitable as hole-transporting semiconductors for perovskite solar cells.

In this project, carbazole and fluorene intermediates were synthesized and target derivatives
containing fluorenyl and carbazolyl chromophores were isolated. From the UV / VIS spectroscopy
results, it can be stated that all compounds have similar sized conjugated p-electron systems. Analysis
of the thermal properties showed that all compounds are thermally stable up to 400 °C and have glass
transition temperatures above 100 °C (except compound 9).

The photoelectric properties data shows that the ionization potentials of the investigated materials is
in the range of 4,77-5,28 eV. This range is suitable for the use of target materials in perovskite solar
cells. The determined hole drift mobility (u=>5 - 10*-8 - 10 cm?/ Vs) is also favourable. Derivative
with propyl alkyl substituents and methoxyphenyl chromophores demonstrated the best carrier
mobility. It has also been observed that the synthesized spiro-class analogues have higher charge
carrier mobility than spiro-OMeTAD, which is currently considered to be the most efficient hole
transport material.
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Santrumpy sarasas

13C BMR — anglies 13C izotopo branduoliy magnetinis rezonansas;
'H BMR — vandenilio 1H branduoliy magnetinis rezonansas;
2D — dvimatis;

Al — alifatika;

Ar — aromatika;

AZQO — aliuminiu legiruotas cinko oksidas;

BMR — branduoliy magnetinis rezonansas;

¢ — koncentracija, mol/I;

CIGS — vario indzio galio diselenidas;

d — dubletas;

dd — dubleto dubletas;

DMSO - dimetilsulfoksidas;

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
DSSE — dazais sujautrinti Saulés elementai;

E — elektrinio lauko stiprumas;

Egzo — egzoterminis procesas;

EQE — iSorinis kvantinis efektyvumas;

ETM — elektronus transportuojantis sluoksnis;

FA — formamidzio jonas;

FF —uzpildymo faktorius;

FL — fluorescencija;

FI — fluorenas;

FT — Furje transformacija;

FTO — fluoru legiruotas titano oksidas;

HOMO - auksc¢iausia uzpildyta molekuliné orbitalé;
Ht — heterociklas;

Hz — hercai;

hv — krintancios spinduliuotés kvanto energija;

| — fotosrovés stipris;

ICBA - 1',1",4' 4"-Tetrahidro-di[1,4]metanonaftaleno[1,2:2’,3',56,60:2",3"][5,6]fulerenas;
IR — infraraudonoji spinduliuoté;

ITO — indZiu legiruotas titano oksidas;

Ip — jonizacijos potencialas;

Isc — trumpojo jungimo sroves stipris;

J — srovés stiprio tankis;

kv — kvadrupletas;

Li-TFSI — Lic¢io-bis(trifluormetansulfonil)imidas;
LUMO — Zemiausia neuzpildyta molekuliné orbitale;
M — moliné mas¢;

m — multipletas;

MA — metilamonio jonas;

m. d. — milijoninés dalys;



mmol — milimoliai;

Mpm — priedo masé;

MPP — maksimalios galios taskas;

mrwm — tikslinés medziagos mase;

Na — Avogadro skaicius;

nm — nanometrai;

P3HT — poli(3—heksil)tiofenas;

PCBM - fenil-Ce1—sviesto riigsties metilo esteris;

PCE — bendras efektyvumas;

PEDOT - Poli(3,4-etilendioksitiofenas);

PFN — polietileno naftalatas;

p-Ph — parapakeistas fenilo ziedas;

PSE — perovskitinis Saulés elementas;

PSS — polistirensulfonatas;

PTAA — poli[bis(4-fenil)(2,4,6-trimetilfenil)aminas];

PTB7 - poli({4,8-bis[(2-ethilheksil)oksi]benz[1,2-b:4,5-b"]ditiofen-2,6-diil }{3-fluor-2-[ (2-
ethilheksil)karbonil]tieno[3,4-b]tiofenediilas});

Rt — pasiskirstymo/sulaikymo koeficientas;

RS — regimoji §viesa;

S5 — N3 N3, N1 N¥-1-pentakis(4-metoksifenil)-1H-fenantro[1,10,9,8-cdefg]karbazol-3,10-
diaminas;

s —singletas;

sant. vnt. — santykinis vienetas;

SC — Saulés celé;

SE — Saulés elementas;

Spiro-OMeTAD - 2,2',7,7'-tetrakis(N,N-di-p-metoksifenilamino)-9,9’-spirobifluorenas;
STM — skyles transportuojanti medziaga;

Ts % mas. nuost. — fiksuota temperatiira, kuomet medziaga praranda 5 % masés;
t — tripletas;

[(t-Bu)sPH]BF4 — tritretbutilfosfonio tetrafluorboratas;

TCO - skaidrus, elektrai laidus oksidas;

TGA — termogravimetring analiz¢;

TH — t@iriné heterosandiira;

THF — tetrahidrofuranas;

TMS — tetrametilsilanas;

Tst. — stikl¢jimo temperatiira;

UV — ultravioletinis;

Voc — atviros grandinés jtampa;

VH — vientisa heterosandiira;

QD — kvantinis taskas;

XPhos — 2-dicikloheksilfosfino-2',4',6'-triizopropilbifenilas;
a-Si — amorfinis silicis;

A — virimo temperatiira;

d — cheminis poslinkis;



¢ — ekstinkcijos koeficientas;
1 — nasumas;

A — bangos ilgis;

w — dreifinis judris.



Ivadas

Siais laikais Zmonés nejsivaizduoja gyvenimo be buitj lengvinanéiy prietaisy. Didziajai §iy jtaisy
daliai veikti reikalinga elektros energija. Ja galima iSgauti i§ naftos, akmens anglies, gamtiniy dujy,
skalliny ar branduoliniy reakcijy metu. Sie energijos 3altiniai ne tik tersia aplinka, bet ir gali biti
pavojingi. Be to, jie yra neatsinaujinantys, todél ateityje bus vis sunkiau rasti kokybisky zaliavy
energijai iSgauti. Dél Sios priezasties mokslininkai ieskojo kity biidy, kaip iSgauti ,,Svaresn¢* energija
i§ atsinaujinanciy zaliavy (Saltiniy). Taip atsirado tokios energijos riiSys, kaip véjo energija,
geotermingé energija, saulés energija, hidroenergija ir t.t.

Yra Zinoma, jog Saulé yra galingiausias energijos Saltinis. Tod¢l pradéti konstruoti jrenginiai, kurie
Saulés spinduliuotés energija paveréia elektros energija. Siuo metu dazniausiai sutinkami silicio
Saulés elementai. Nors §io cheminio elemento Zeméje yra gausu, taiau jo apdirbimo procesas islicka
brangus. D¢l to buvo sukurta jvairiy alternatyvy Siems elementams. Perovskitiniy Saulés elementy
efektyvumas per pastargjj deSimtmet; stipriai didéjo [1]. Be to, jy gamybai reikia pigiy zaliavy. Taciau
susiduriama su keliomis §ios technologijos klititimis. Perovskitinis sluoksnis yra nestabilus, o
efektyviems elementams gauti naudojami brangts krivininkus perneSantys puslaidininkiai, tokie kaip
fluoreny klasés junginys spiro-OMeTAD ar fulereny dariniai [2]. Todél vyksta aktyvi puslaidininkiy,
kuriy sintez¢ biity paprasta ir pigi, paieSka. Yra zinoma, jog fluoreno klasés dariniai yra perspektyviis
naudojimui Saulés elementuose. Karbazoly klasés junginiai taip pat susilauké mokslininky démesio
dél lengvos sintezés ir paprasto tiksliniy produkty gryninimo.

Darbo tikslas — paprastais sintezés metodais susintetinti pigius karbazolil- ir fluorenilchromoforus
turin€ius junginius, kurie biity tinkami kaip skyles transportuojantys puslaidininkiai perovskitiniams
Saulés elementams.

Projekto uzdaviniai:

1. susintetinti tarpinius bei tikslinius karbazolil- ir fluorenilchromoforus turinéius junginius;

2. nustatyti tiksliniy junginiy optines savybes ir jvertinti alkiliniy grandinéliy ilgio, karbazolilo
pakaity skaic¢iaus bei papildomo tokio paties dydzio konjunguotos sistemos jtakg matavimy
skaitinéms vertéms;

3. nustatyti tiksliniy junginiy termines savybes ir jvertinti alkiliniy grandinéliy ilgio, karbazolilo
pakaity skaiCiaus bei papildomo tokio paties dydzio konjunguotos sistemos jtakg matavimy
skaitinéms vertéms;

4. nustatyti tiksliniy junginiy jonizacijos potencialg bei kriivininky dreifinj judrj ir jvertinti alkiliniy
grandinéliy ilgio, karbazolilo pakaity skaiciaus bei papildomos tokio paties dydzio konjunguotos
sistemos jtakg matavimy skaitinéms vertéms.

10



1. Literatuiros apzvalga

Saulés celés (angl. Solar Cells, SC) apibréziamos kaip jtaisai, turintys geba sugertos Sviesos kvanta
paversti elektros energija. Atskiros SC gali biti sujungtos j vieng grandine, kitaip vadinamg Saulés
elementais (toliau — SE). Pirmg karta Saulés baterija (SE sujungti j vieng modulj) komerciniam
naudojimui buvo sukurta 1954 metais, o realiai panaudota 1958 metais ,,Vanguard 1 palydove. Sis
modulis pasizymgjo tik 9 proc. efektyvumu. Bégant metams SE technologijos tobuléjo, SC struktiiros
sudetingéjo, o nasumai didéjo. Siuo metu efektyviausia SC siekia net 46 % [1, 3, 4].

1.1. Saulés elementuose naudojami puslaidininkiai

Fotoelektriné konversija pagrjsta fotoelektriniu efektu, t. y. §viesos, gaunamos i§ Saulés, energijos
pavertimu elektros energija. Konversijai naudojami i§ puslaidininkiniy medziagy sudaryti jtaisai,
vadinami Saulés elementais, kuriuose dirbtinai sukuriamas pastovus elektrinis laukas. Pirmieji SE
buvo sukonstruoti su silicio puslaidininkiais. Silicio atomas turi 14 elektrony. ISoriniame sluoksnyje
jis turi keturis elektronus. Tam, kad sluoksnis baty iki galo uZpildytas, reikia 8 elektrony, todél
atsiranda dar keturiy elektrony trikumas. ISoriniy sluoksniy elektronai, sudarantys cheminius rysius,
vadinami valentiniais elektronais. Keturis silicio iSorinio sluoksnio valentinius elektronus galima
susieti su Kitais atomais.

Laidumo Laidumo Laidumo
= juosta juosta juosta
oy
F-% Draustiné . N 4
juosta | _T___1___J1._J L.
I Draustiné
L] ® oo 0 L] .
(D) ees o0 juosta
I o oo o0 ee Valenting AT s e 0 e e ee 06 Valenting
® 0 0 0 00 0 0 e ®@ 0 0 00 00
® e o 00 00 juosta """"juosta
e o ¢ 0 00 00 Uipildyta ® o & & 00 00 Uzpildyta ® 0 0 0 00 00 Uzpildyta
juosta juosta juosta

Izoliatorius Laidininkas Puslaidininkis
1.1 pav. Energetiniy juosty diagramos [5]

Naudojant energetiniy juosty / lygmeny diagramas kvantiné teorija apraso skirtumus tarp laidininky
(metaly) ir puslaidininkiy (Zr. 1.1 pav.). Su atomu suristi elektronai, gali uzimti tik leistinus
energetinius lygmenis. Egzistuoja ir kiti lygmenys, kuriy negalima uzimti, t. y. draustiniai lygmenys.
Elektronai turi energijas, kurios slypi juostose. Tolimiausioje energijos juostoje elektronai gali laisvai
judeti tarp skirtingy atomy. Si juosta vadinama laidumo juosta. Joje esantys elektronai sukuria srovés
tekéjimg. Metaluose $i juosta gana plati, taciau puslaidininkiuose, esant absoliu¢iai nulinei
temperatiirai, ji yra labai siaura. Elektrony valentiné juosta arba persidengia su laidumo juosta, arba
ne. Tarp valentinés ir laidumo juosty yra draustiné juosta. Energija, kurig elektronas turi jgauti, kad
,persokty” drausting juosta, vadinama suzadinimo energija (eV). Atsizvelgiant j juosty plocius,
medziagos pasizymi skirtingu elektriniu elgesiu, dél kurio skiriamos: laidzios medziagos (valentiné
juosta persidengia su laidumo juosta), izoliacinés medziagos (draustiné juosta yra plati) ir
puslaidininkinés medziagos (draustinés juostos diapazonas yra 1 eV). Metaluose visi elektronai gali
laisvai judéti medziaga. Esant absoliuciai nulinei temperatirai sSilicis yra geras izoliatorius. Jame néra
laisvai galin¢iy judéti elektrony kaip ir metaly atveju. Kylant temperatiirai atomai gauna iSorinés
energijos, kurios kai kuriems elektronams pakanka, kad galéty iSsilaisvinti, pasiekti laidumo juosta,

paliekant atitinkamg spraga (elektrony skyle) valentingje juostoje. Tiek elektronai laidumo juostoje,
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tiek tarpai valentingje juostoje gali judéti veikiant elektriniam laukui. Kuo aukstesné temperatiira, tuo
laidumas didéja. Kadangi silicio laidumas kambario temperattiroje yra labai prastas, galima pridéti
nedidelj kiekj papildomy medziagy stipriai padidinant laiduma. Jeigu junginys pasizymi absorbcija,
Sviesos fotonams veikiant medziaga jie yra absorbuojami, o fotony energija persiduoda junginiui. Jei
$i energija didesné nei draustinés juostos energija, elektronai medziagoje yra suzadinami ir persoka |
laidumo juosta. Minimalus fotono bangos ilgis, kada jis gali perduoti energija elektronui, kad
sudaryty silicio elektrony-skyliy pora, yra 1,12 um. Tuo metu, kai puslaidininkis absorbuoja fotonus,
prasideda Sviesos virsmas j elektrg. Biitina sglyga Siam veiksmui vykti yra celés geba paSalinti
eksitono poras ir nukreipti kriivininkus per iSoring granding elektros srove. Jeigu kriivininkai nebtina
greitai atskirti, tam tikru momentu elektronas randa kita teigiama kriivininkg ir su juo sudaro pora.
Tada elektronai ir skylés nebejuda nei medziaga, nei grandine. Toks procesas vadinamas
rekombinacija [6].

1.2. Saulés elementy parametrai

Trumpojo jungimo srovés stipris (Isc) yra fiksuojamas tuomet, kai jtampa Saulés elemente yra lygi
0. Sj dydj apibrézia kryptingas krivininky judéjimas. Jis priklauso nuo krintanéiy Saulés spinduliy
kiekio.

Atvirosios grandinés jtampos (Voc) auksSCiausia verté fiksuojama, kai srovés stipris Saulés elemente
yra lygus 0. Ji parodo potencialy skirtumg tarp dviejy sujungty elektrody.

Maksimalios galios taskas (MPP) priklauso nuo srovés stiprio ir jtampos. Kai celéje yra trumpasis
jungimas arba néra srovés, galia yra lygi nuliui. Maksimali galia yra apibiidinama kaip maksimalios
jtampos ir maksimalaus srovés stiprio sandauga.

Uzpildymo faktorius (FF) nustato galimai gautg maksimalig SC galig ir yra vienas 1§ dedamyjy, norint
apskaiCiuoti celés ar elemento nasumg. Jis yra apskai¢iuojamas bréziant sroveés stiprio tankio (J) ir
jtampos (V) priklausomybe (J = f(V)). Tada ant asiy yra atidedama realiai fiksuota maksimali jtampa
ir maksimalus srovés stiprio tankis. IS Siy tasky bréziamos tiesinés iSvestinés (atitinkamai
horizontalios ir vertikalios linijos), kol pasiekiama kreivé. Matomas staciakampis. Kuo jis didesnis,
tuo uzpildymo faktoriaus verté yra didesné ir celés naSumas geresnis. UZpildymo faktoriy taip pat
galima matematiskai skaiCiuoti kaip realiai gautos ir teoriSkai galimos galios santykj, iSreikstg
procentais.

Saulés celés nasumas (1) apibudinamas kaip krintancios j jrenginj $viesos pavertimas elektros srove.
Sis dydis priklauso nuo aplinkos temperatiiros ir celés gebos absorbuoti kuo platesnj bei intensyvesnij
bangy spektra. Taciau yra susiduriama su tam tikrais nuostoliais, tokiais kaip Sviesos atspindys,
rekombinacija ir kt., todél naSumas nebtina 100 % [6, 7].

Saulés celés geba Saulés spinduliuote paversti elektrine srove apibiidinama iSoriniu kvantiniu
efektyvumu (EQE). EQE yra matas, parodantis, kaip gerai elementas pavercia Kritusig $viesg j srove,
iskaitant visus nuostolius. Saulés elementy kvantinis efektyvumas didéja, didéjant absorbuoty bangy
ilgiui [8].
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1.3. Saulés elementy rasys

SC sudétis gali buti labai jvairi, todél yra sukurta klasifikacijos sistema, kuri suskirsto Saulés
kolektorius j [9]:

e pirmos kartos SE;

e antros kartos SE;

e trecios kartos SE.

1.3.1. Pirmos kartos Saulés elementai

Silicis yra puslaidininkiné medziaga, tinkama naudoti fotovoltiniams jrenginiams. Grynasis
kristalinis silicis yra prastas elektros laidininkas, nes jo elektronai negali laisvai judéti. Kitos
medziagos tikslingai sumaiSomos su siliciu, pavyzdziui, fosforas. PriemaiSy pridéjimo procesas
vadinamas ,,dopingu. Dél laisvyjy elektrony egzistavimo Silicis su fosforo priemaiSomis yra
vadinamas n-tipo siliciu. Fosforo atomai lengvai jonizuojami. Siam procesui reikia labai mazai
energijos. Jonizacija gali vykti net kambario temperatiiroje. Sio tipo silicis yra vadinamas elektrony
donoru. Jame yra suzadinami laisvieji elektronai. N-tipo legiruotas silicis yra daug geresnis
laidininkas nei grynasis silicis. Kita SE esanti silicio dalis yra legiruota elementu boru, kurio
iSoriniame apvalkale vietoj keturiy yra tik trys elektronai. Tokio tipo misinys yra vadinamas p-tipo
siliciu. Uzuot turéjes laisvyjy elektrony, p—tipas turi laisvas angas (elektrony skyles) ir pernesa
priesinga (teigiama) kriivj. Sio tipo silicis vadinamas elektrony akceptoriumi. Pirmoji silicio Saulés
baterija pagaminta ,,Bell* laboratorijose 1954 m. Jos efektyvumas buvo tik 6 %. Remiantis silicio
morfologine biisena silicio Saulés elementai skirstomi j du pagrindinius tipus:

e monokristaliniai (angl. mono—c-Si);

e polikristaliniai (angl. poli-c-Si);

Silicio Saulés baterija paprastai sudaro p—tipo silicis, n—tipo silicis ir elektrodai. Sie SE pasizymi
ilgalaikiu stabilumu ir tvirtumu [6, 9].

Monokristalinio silicio Saulés elementuose fotoaktyvusis sluoksnis gaminamas i$ atskiry silicio
kristaly. Gamybos metu silicio kristalai pjaustomi i§ stambiyjy luity. Siuos didelius vieno kristalo
gaminius reikia tikslingai apdoroti. | elementy sudétj taip pat jeina plonas oksido sluoksnis, kuris
nukreipia kraivininkus elektrodo link. Monokristaliniy silicio SE efektyvumas siekia 27 % [1, 7, 10].

Elektrodas
N\

Galinis kontaktas Oksido sluoksnis

1.2 pav. Monokristalinio silicio Saulés elementas [7]

Polikristalinio silicio Saulés elementu fotoaktyvusis sluoksnis sudarytas is daugybés skirtingy
silicio kristaly. Jis gaminamas atvésinant grafito matrica, uzpildyta iSlydytu siliciu. Kietéjant
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iSlydytam siliciui susidaro jvairios kristaly struktiros. Vykstant elektrony pernasai, dél skirtingy
kristaly struktiiry, yra prarandamas laidumas ir sumazgja celés efektyvumas. Polikristaliniy silicio
Saulés elementy perdirbimas yra ekonomiskesnis. Palyginti su monokristaliniais silicio SE jie Siek
tiek pigesni, bet yra ne tokie efektyviis ~ 23 % [1, 7, 10].

Elektrodas
Yo

Galinis kontaktas

1.3 pav. Polikristalinio silicio Saulés elementas [7]

1.3.2. Antros kartos Saulés elementai

Antrosios kartos SE dar kitaip yra vadinami plonasluoksniais Saulés kolektoriais. Sios kartos SC
gaminamos i§ labai plony, keliy mikrometry sluoksniy pléveliy. Palyginti su pirmosios kartos
kristalinio silicio Saulés kolektoriais, dauguma plonos plévelés SE yra ekonomiSkesni. Silicio
elementai turi iki 350 um storio $viesg sugeriancius sluoksnius, o plonasluoksnés Saulés baterijos —
labai plonus, $viesa sugeriancius, paprastai 1 mm storio sluoksnius. Plonasluoksniy Saulés kolektoriy
tipai [9, 10]:

» amorfinio silicio;

» kadmio telurido;

« vario indzio galio selenido (CIGS — angl. Cooper Indium Galium Selenide).

Amorfinio silicio Saulés elementai yra gana primityvis, gaminami pramoniniu bidu. Sie SE gali
blti gaminami Zemoje temperatiiroje amorfinj silicj dengiant ant polimerinio ar kito lankstaus
pagrindo, stiklo plokstelés. Amorfinio silicio (o—Si) Saulés baterijos yra palyginti pigesnés.

- B
Sviesai laidus elektrodas ‘

P — tipo sluoksnis

I — tipo sluoksnis 1 um|

N —_fipa sluoksnis

Metalinis elektrodas

Substratas

20 um

1.4 pav. Amorfinio silicio Saulés elementas [7]

Zodis ,,amorfinis* reiskia, kad sluoksnis, kuriame yra sio tipo silicio, neturi kristalinés struktiiros.
Siuo metu $iy celiy efektyvumas siekia 14 %. Amorfinio silicio SE naudojami mazuose
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elektroniniuose prietaisuose ir skai¢iuotuvuose. Didziausias amorfiniy silicio SE trilkumas yra
mazesnis efektyvumas. o—Si pranaSumai — maz0s gamybos sgnaudos ir trumpesnis energijos
atsipirkimo laikas. Ketvirtame paveiksle pateikta amorfinio silicio SE strukttira. P—tipo sluoksnis
paprastai yra hidrintas amorfinio silicio (a—Si:H) anglies lydinys, legiruotas boru, o n—sluoksnis yra
fosforu legiruotas a—Si:H, arba mikrokristalinis 0—Si:H ir yra mazdaug 20-30 nm storio. Desimtojo
deSimtmecio pradzioje buvo pradéta kalbéti apie tandeminius SE. Buvo jrodyta, kad sujungus du
skirtingus a—Si elementus, gali padidéti SE efektyvumas [1, 10, 11].

Kadmio telurido (CdTe) plonasluoksniai Saulés elementai. CdTe yra geras puslaidininkis, kuris
gerai absorbuoja $viesa, taip didindamas SE efektyvuma (22 %). CdTe SE gali biti gaminami ant
polimerinio pagrindo. Kadmis laikomas sunkiuoju metalu ir yra toksiskas zmonéms, gyviinams ir
augalams. Nuodingo Cd turin¢iy medZziagy $alinimas ir perdirbimas gali biiti labai brangus ir kenkti
aplinkai. Todél ribotos kadmio atsargos ir su jo naudojimu susijes pavojus aplinkai yra pagrindinés
Sios CdTe technologijos problemos [1, 10].

Stiklas

Alavo dioksidas 0,4 pm
Kadmio sulfidas 0,25 pm

Kadmio teltridas 3 pun

Grafitas 10 pm

Metalas 1,5 pm

1.5 pav. CdTe Saulés elementas [6]

Vario indZio galio di-selenido (CIGS) Saulés elementai. Palyginti su CdTe plonasluoksniais Saulés
elementais CIGS efektyvumas yra didesnis (~23 %).

Skaidrus sluoksnis, elektrodas

N — tipo ZnO
N — tipo CdS

Galinis kontaktas

Substratas

1.6 pav. CIGS Saulés elementy struktiira [12]
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CIGS elementai formuojami $iais budais: i§purskimu, vakuuminiu garinimu, litografiniais metodais.
CIGS substratai gali bti i§ stiklo ploks¢iy, polimery, plieno, aliuminio ir kt. CIGS plonasluoksniy
SE pranaSumai yra ilgas tarnavimo laikas be Zymaus jy suardymo. CIGS susideda i$ stiklo substrato,
molibdeno kontakto, p—tipo CIGS, n—tipo CdS, cinko oksido sluoksnio. ZnO:Al sluoksnis veikia kaip
priekinis kontaktas. Sioje Saulés baterijoje naudojamas puslaidininkis yra tik 4 pm storio [1, 10, 13].

1.3.3. Trediosios kartos Saulés elementai

Treciosios kartos SE visiskai skiriasi nuo pirmos ir antros kartos SE, nes jy efektyvumas nepriklauso
nuo p-n pavirdiy sandiros. Sios SC gaminamos i3 jvairiy nanomedziagy, polimery ir organiniy
dazikliy. Treciosios kartos Saulés elementy klasifikacija [9]:

e organiniai SE;

e dazikliais sujautrinti SE;

e nanokristaliniai SE;

e polimeriniai SE;

e perovskitiniai SE (PSE);

e tandeminiai SE.

Organiniai Saulés elementai. VisiSkai organiniy fotoelektriniy jtaisy tyrimai buvo pradéti jau
SeStajame deSimtmetyje, kai buvo tiriami paprasti organiniai dazikliai, tokie kaip chlorofilas ar
magnio ftalocianinai. Siy SE paskelbtas efektyvumas nevirdijo 0,1 %. Zymus atradimas jvyko 1986
m., kai SC buvo panaudotas aktyvusis dviejy komponenty sluoksnis, sudarytas i$ vario ftalocianino
(donoro) ir perileno darinio (akceptoriaus). Sioje sistemoje eksitono disociacija vyksta sluoksniy
heterosandiiroje. Tuomet pranesta apie rekordinj 1 % efektyvuma. Donoro ir akceptoriaus sandiira
gali buti gaunama vientisos arba tirinés heterosandiiros konfigtracijoje. Vientisos heterosandiiros
(VH) elemente donoras ir akceptorius sudaro du atskirus sluoksnius, o ttrinés heterosandtros (TH)
SE naudojamas donoro-akceptoriaus misinio sluoksnis. Didelis TH pranasumas, palyginti su VH, yra
didelis donoro-akceptoriaus kontaktinis plotas, kas salygoja efektyvesn; kriivio atskyrima [9, 10].
Sviesa @ O Skylé Sviesa
® Elektronas

Elektrodas (ITO, metalas)

1.7 pav. Organiniy Saulés elementy (VH ir TH) strukttiros [14]
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SE sudaro fotoaktyvusis sluoksnis, modifikuotas indzio alavo oksido (ITO) anodas ir metalo,
pavyzdziui, Al katodas. Taip pat egzistuoja ir invertuotos struktiiros SE, kur ITO naudojamas kaip
katodas, o metalas — kaip anodas. Organinése Saulés baterijose gali buti naudojami organiniai
nanopuslaidininkiai, organiniai polimerai ir kitos organinés medziagos. Organinés Saulés baterijos
pasizymi mazesniu svoriu, lankstumu ir priecinamumu. SE veikimo principas [9, 10]:

e fotoindukuoto eksitono susidarymas;

e cksitono difuzija j sandiira;

e cksitono disociacija ir skyliy transportas;

e clektrony ir skyliy, prie atitinkamy elektrody, surinkimas. Kad $is procesas vykty, biitina

tiksliai suderinti tiek donoro, tiek akceptoriaus LUMO energetinius lygmenis.

Svarbiausi organinés SC parametrai i$ kuriy apskaic¢iuojamas bendras efektyvumas (PCE): trumpojo
jungimo foto srové (Jsc), atvirosios grandinés jtampa (Voy), uzpildymo faktorius (FF). Per pastarajj
desimtmet;j tyrimai Sioje srityje klestéjo, o naujy optimizuoty SC PCE virsijo 17 % [1, 15].

Dazikliais sujautrinti Saulés elementai. 1991 m. Michael Gritzel pristaté naujos risies Saulés
elementus, vadinamus ,,Gréitzel” elementais arba dazikliais sujautrintais SE (DSSE). Pastarasis
sudarytas i$ nanostruktiirizuoto puslaidininkio oksido, organinio daziklio, elektrolito ir elektrody.
DSSE savybiy tyrimams neskiriama daug démesio, nes SC gamybos sgnaudos yra didelés, o
perspektyvy pasiekti labai auksStag naSuma néra. Saulés elemento eksploatacinés savybés priklauso nuo
daugelio parametry, pavyzdziui, sudedamyjy medziagy daleliy dydzio, organinio daziklio pobtudzio
ir skysto elektrolito. Pastarasis, dél trumpalaikio stabilumo, organinio tirpiklio iSgaravimo, elektrody
oksidacijos, apsunkina DSSE eksploatacijg. Dazikliy molekulés, paprastai, suyra nuo ultravioletiniy
ir infraraudonyjy spinduliy poveikio, dél to trumpéja SC gyvavimo trukmé ir mazéja stabilumas [9].

Elektrolitas
R
& N\
‘ 5 Red (1) O {1y =

1.8 pav. Dazais sujautrinto Saulés elemento struktiira [16]

Nanokristaly Saulés elementai. Nanodydzio jtaisai ir objektai Saulés energijos srityje padaré
revoliucijg. Naudojant nebrangius nanostruktiirizuotus prietaisus Saulés energijos konvertavimas
tapo labai efektyvus. Nanokristaly pagrindu pagamintos Saulés baterijos, dar yra zinomos kaip
kvantiniy tasky (angl. Quantum Dots, QD) SE. Sios Saulés baterijos yra sudarytos, paprastai, i$
pereinamyjy metaly grupiy puslaidininkiy. QD kristaly dydis svyruoja per keleta nanometry. Siuo
metu tiriamos trys skirtingos kvantiniy tasky pagrindu sukurtos Saulés elementy konfigtiracijos: p—i—
n sandiiros QD SC, QD sujautrintos SC ir kvantiniai taskai, disperguoti organiniy puslaidininkiy
polimery matricose (hibridinés QD SC). Iprastuose sudétiniuose puslaidininkiniuose Saulés
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elementuose fotonas suzadina elektrong, sukurdamas vieng eksitong. Kai fotonas yra sugeriamas i$
panasios puslaidininkinés medziagos pagaminto QD, gali susiformuoti 2 arba 3 eksitonai [10, 17].

p-in safldﬁro.s QD QD suj'autrin'ta Hibridiné QD
saulés celés saulés celé

1.9 pav. QD Saulés celiy tipai [17]

Polimeriniai Saulés elementai. Polimeriniai SE dar kitaip yra vadinami plastikinémis SC. Siy SC
gamyba yra paprasta. Celés susideda i§ donoro (polimero) ir akceptoriaus (fulereno) derinio. Saulés
spinduliams sugerti egzistuoja jvairiy rusiy medziagos, jskaitant organinius junginius, tokius kaip
laidas polimerai. Polimeriniai SC ir kiti organiniai SE veikia tuo paciu principu, zinomu kaip
fotoelektrinis efektas, t. y energijos elektromagnetiniy spinduliy virsmas j elektros srove. Siekiant dar
labiau pagerinti eksploatacines savybes, intensyviai tiriami nauji, jvairiy molekuliniy struktary
polimerai ir jy pritaikymas fotoelektriniuose jtaisuose. Fulerenuose labai greitai yra atskiriami
kravininkai, jiems buidinga maza persitvarkymo energija. Neseniai mokslininkai suktiré heptano / o-
dichlorbenzeno ir poli(3-heksiltiofeno) (P3HT) / fulereno (Cr) fotoaktyvyjj kompozitg, kurio
sluoksnis SE jrenginio efektyvumga padidino iki 24 % [9, 10, 15].

s o s
= N s
s s n
i y
ok ™
P3HT PTB7
Anodas [P2513]

PCBM ICBA
[M2088] [10900]

1.10 pav. Polimerinés SC struktiira [18]

Tandeminiai Saulés elementai. Tandeminiai jtaisai buvo sukurti kaip priemoné, padedanti
panaikinti apribojimus, susijusius su $viesos sugertimi ir nesiklio mobilumu.

Sviesai laidus elektrodas Sviesai laidus elektrodas

Sviesai laidus elektrodas

Galinis kontaktas

Sviesai laidus elektrodas

Galinis kontaktas

1.11 pav. Tandeminés SC struktiira [19]
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Moksliskai istirta, jog dviejy ar daugiau aktyviyjy sluoksniy blivimas elemente zymiai didina teorinj
maksimaly celés efektyvuma, esant standartiniam apSvietimui. Puslaidininkiai su skirtingais HOMO-
LUMO juosty tarpais yra sujungiami j vientisg bloka. Tokio tipo jrenginiai konstruojami taip, kad
didZiausig energetinés juostos tarpa turinti medziaga bity celés virSuje, o maziausig draustinés
energetinés juostos tarpa turinti medziaga — apacioje, t. y. platesniu absorbcijos diapazonu
pasizyminti celé konstruojama virSutinéje dalyje, o siaura absorbcijos juosta pasizyminti celé —
apacioje. Kiekvienas elemento sluoksnis privalo biiti skaidrus, kad sugertas fotonas galéty pasiekti
reikiamg sluoksnj [9, 15].

Perovskitiniy SE (PSE) strukttira gali bati jvairi. Perovskito SC sudaro perovskito fotoaktyvi
plévelé, esanti tarp dviejy elektrody. Kriivio transportavimo procesui palengvinti tarp aktyviojo
sluoksnio ir elektrody daznai naudojami papildomi sluoksniai. Sie sluoksniai yra apibréziami kaip
elektronus transportuojancios medziagos (ETM) ir skyles transportuojanc¢ios medziagos (STM),
kurios gali buti organinés arba neorganinés. Vienas i$ elektrody turi buti skaidrus, elektrai laidus
oksidas (TCO), pavyzdziui, ITO arba fluoru legiruotas alavo oksidas (FTO). Kai kuriais atvejais taip
pat naudojamas aliuminiu legiruotas cinko oksidas (AZO). Yra skiriamos trys perovskitiniy SE
architekttiros: mezoporiné, plos¢ia n—i—p ir ploks¢ia p—i—n struktaros.

Mezoporinis PSE Ploks¢ias n-i-p PSE Ploks¢éias p-i-n PSE
Katodas Au, Ag Katodas Au, Ag. C Katodas Au, Ag. C
STM Spiro-OMeTAD, STM Spiro-OMeTAD. ETM PCBM. BCP, Cg

PTAA

PTAA

Perovskitas Perovskitas

Mezoporinis sluoksnis ; lTl():. Sn0;, ZnO

TiOz, Sn0,. ZnO, PSS, Ni
ETM TiO,, SnO; ETM Lo, 2 PEDOT:PSS, NiO,

PCBM SIM TPD
Anodas/stiklas FTO/stiklas Anodas/stiklas FTO/stiklas Anodas/stiklas ITO/stiklas

1.12 pav. Perovskitiniy SE struktiiros [20]

Mezoporiné n—i—p struktira yra pirmoji perovskito pagrindu pagaminty Saulés elementy
konstrukcija. Jj sudaro TCO katodas i§ FTO arba ITO, kurio storis yra nuo 50 iki 70 nm. Toliau
palietas mezoporinis oksido (TiO2, Al.Os arba ZnO) sluoksnis (150-300 nm), kuris sujungtas su
perovskito fotoaktyviu sluoksniu (storis iki 300 nm). Ant jo yra mazdaug 150-200 nm storio spiro-
OMeTAD sluoksnis, veikiantis kaip STM. Kaip anodas naudojamas metalinis Au arba Ag elektrodas,
kurio storis yra nuo 50 iki 100 nm. Mezoporinis sluoksnis gerina kriivio surinkima, nes dél $viesos
i$sibarstymo terpéje didéja fotono absorbcija.

Plokscia struktiira turi keleta pranaSumy, palyginti su mezoporinémis struktiiromis, pavyzdziui,
prietaiso apdorojimas yra lengvas Zemoje temperatiroje, nereikia nusodinimo vakuume. N-i—p
sandiros SE panasiis | mezoporinius, tafiau j juos nejeina mezoporinis sluoksnis. P—i—n arba
invertuotos strukttiros SE, kaip kriivininkus transportuojancios medziagos naudojami organiniai
puslaidininkiai. Sie SE skiriasi elektros srovés tekmeés kryptimi [2, 21].

Siuo metu perovskitiniy SC efektyvumas yra iki 31 %. Konstruojant perovskitinius Saulés modulius
susiduriama su stabilumo problema. Vieneri metai yra ilgiausias pagaminty Saulés elementy
gyvavimo laikas.
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Elemento veikimo principas [22]:
1. perovskitas sugeria $viesos fotong, suzadinami elektronai, vyksta elektrony bei skyliy pory
sudarymas;
2. fotogeneruoti elektronai pernesami TiOz link, kurio nanodalelémis juda anodo link;
skylés pernasamos STM link, kuria juda katodo link;
4. kravininkai surenkami ant atitinkamy elektrody.

w

ST™M

1.13 pav. Kravininky atskyrimas perovskitiniame SE [23]

Elementa veikia deguonis ir drégmé, taip trumpindami pastarojo eksploatacijos trukme. Sia problema
galimg suvaldyti inkapsuliuojant perovskitg. Perovskitiniai SE yra pranaSesni uz daugelj Saulés
moduliy dél paprastos gamybos, didesnio efektyvumo, lankstumo ir mazesnio zalingo poveikio
aplinkai [1, 9, 10, 21].

1.4. Perovskitiniy Saulés elementy sudétis

Saulés elementui veikti reikalingi du elektrodai, t. y. katodas ir anodas. Kaip anodai naudojami
skaidris laidas oksidai, paprastai, padengti ant pagrindo, pavyzdziui, stiklo. TCO plévelé turi sugebéti
perduoti krintan¢ius fotonus pla¢iu bangos ilgio diapazonu ir privalo pasizyméti j metalg panasiu
laidumu. Kaip anodai pladiausiai yra naudojami indzio alavo oksidas ir fluoru legiruotas alavo
oksidas. Sios medZiagos yra panasios eksploataciniy savybiy atzvilgiu, tadiau skiriasi pavirsiaus
Siurkstumu. Mokslininkai palygino dviejy prietaisy, kuriuose buvo ITO ir FTO, veikimg. Nustatyta,
kad prietaise su ITO uzpildymo faktorius ir srovés tankis yra maZzesni, palyginti su prietaisais,
kuriuose kaip anodas naudotas FTO. Manoma, kad rodomi rezultatai susij¢ su ITO plévelés
homogeniskumo trikumu [24].

Au, Ag ir Al yra dazniausiai naudojami kaip katodai perovskitiniame SE. Au pasizymi geru laidumu
elektros srovei, taciau jo matomos §viesos atspindéjimas yra menkas. Ag yra metalas, kuris geriau
atspindi §viesa, taciau jo laidumas, palyginus, mazas. Atsizvelgiant j pries tai aptarty metaly savybes,
nuspresta SE formuoti su $iy medziagy lydiniu. Katodas nebitinai turi biti sudarytas i§ tauriyjy
metaly. Mokslininkai sukiiré nebrangius, lengvai apdorojamus, skaidrius, laidzius Klijus, kuriuos
sujungus nikelio tinklelio elektrodu, jterptu j polietileno tereftalato plévele, gaunamas katodas. Saulés
elementai, su pries tai minétu katodu, pasieké nebloga efektyvuma. Taurieji metalai gali buti kei¢iami
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anglimi ir jos alotropinémis atmainomis. Tokiomis modifikacijomis yra didinamas SE stabilumas [24,
25].

Kravininky transportavimui PSE turi jtakos energijos lygio suderinamumas tarp elektrodo ir
fotoaktyviojo sluoksnio. Kriivininkus pernesancios plévelés yra skirtos apsaugoti fotoaktyvyji
sluoksnj nuo neigiamo drégmés ir deguonies poveikio, suderinti foaktyvaus sluoksnio ir elektrody
energijos lygmeny skirtumg bei optimizuoti kriivininky transportavimo procesa. PSE daZniausiai
naudojami puslaidininkiniai metaly oksidai. Metaly oksidali, tokie kaip TiO2, ZnO, Ta,Os, Al2Os ir
ZrOg, yra tinkami naudoti kaip elektronus transportuojancias medziagas (ETM). Naudojant grafeno
/ TiO2 nanokompozitines plonas pléveles kaip ETM, vietoje kompaktisko TiO2, Sumazinta sluoksniy
paruos$imo temperatiira. Nors TiO> vis dar yra zinomas kaip efektyviausia ETM, pastaruoju metu
buvo tiriami kai kurie organiniai junginiai, tokie kaip fulereno darinys fenil-Ce1-sviesto riigsties
metilo esteris (PCBM) ir polietileno naftalatas (PFN). Iprastuose ploks¢iuose SE, ETM sudaro TiO,
SnO; ir ZnO, taip pat kai kurie legiruoti oksidai. Invertuotos struktiiros elementuose ETM sudaro
fulerenas arba jo dariniai (PCBM). Manoma, kad TiO- ir kiti n—tipo puslaidininkiai, naudojami kaip
ETM, yra bitini PSE. Taciau auksta PCE galima pasiekti ir nenaudojant ETM. Mokslininkai teigia,
kad efektyvioms celéms be ETM, perovskito sluoksnis privalo biiti homogeniskas, pasizymintis
tinkamu kristaliskumu [20, 21, 25, 26, 27, 28].

Perovskitas yra junginiy klasé, sudaryta pagal struktirg ABXs, kur X — halogenidy grupé (I°, Br-,
CI"), Air B—katijonai. Formuojant organinius-neorganinius perovskitus, dvi dazniausiai naudojamos
organinés molekulés yra metilamonis (MA) ir formamidas (FA). Formamido absorbcijos diapazonas,
palyginti su metilamonio katijonu, yra platesnis. Pagrindiniai FAPbIlz pranasumai, lyginant su
MAPDI3 ir MAPDBTr3, yra tai, kad jis sudaro homogenisSkesng plong plévelg su mazesniu angy ar
defekty skai¢iumi. FAPDI3 taip pat yra stabilesnis. Organinis metalo halogenido perovskitas pirma
karta buvo panaudotas 2006 m. dazais sujautrintuose Saulés elementuose. Organinio §vino
halogenido perovskitas pasizymi dideliu elektrony ir skyliy judrumu. Didele patenkancios Sviesos
dalj gali absorbuoti plona perovskito plévelé, kurios storis yra apie 2 pum. Puikus kriivininky
mobilumas perovskite yra dar vienas teigiamas aspektas. Gerai zinoma, kad elektronai ir skylés greitai
atsiskiria (po 2 ps). Elektrony dreifinis judris perovskite yra 3—4 Kkartus didesnis nei TiOa. Sis
perovskito sluoksnio gebéjimas pernesti elektronus yra motyvacija gaminti SE, neturin¢ius ETM
sluoksnio [21, 29].

Skyles transportuojancios medZiagos PSC ne tik gerina energijos konvertavimo efektyvuma, bet ir
didina prietaiso stabiluma. Siuo metu STM yra neatsiejama perovskitinio SE dalis. Vir§ perovskito
plévelés esantis STM sluoksnis apsaugo perovskita nuo drégmés. Naudojant labai plong, kompaktiska
aliuminio oksido sluoksnj zemiau arba vir§ STM, didinamas PSC stabilumas. Auksto laidumo STM
sumazina elemento varzg ir gerina uzpildymo koeficienta. STM privalo pasizyméti dideliu skyliy
judrumu, geru terminiu stabilumu, bati skaidri matomame spektre, neturéti jokios absorbcijos,
HOMO lygmuo turi bati auks¢iau absorberio LUMO lygmens. Medziaga taip pat privalo buti
amorfine, kurios stikléjimo temperatiira yra aukStesné nei 100 °C, pasiZyméti geru tirpumu ir mazu
molekuliy dydziu. Gaminant PSC kaip STM yra naudojama daugybé organiniy ir neorganiniy
junginiy. Organines skyles transportuojancias medziagas galima suskirstyti j tris kategorijas:
mazamolekuliniai skyliy laidininkai, laidts polimerai ir organiniai metaly junginiai [21, 22, 30].
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Neorganiniai p-tipo puslaidininkiai, tokie kaip vario jodidas (Cul), vario bromidas (CuBr), vario
tiocianatas (CuSCN) ir nikelio oksidas (NiO), pirmiausia buvo naudojami kaip skyliy perneséjai
DSSE. Cul yra labai laidus, chemiskai stabilus, nebrangus ir tirpalais perdirbamas neorganinis skyliy
laidininkas. Cul elektrinis laidumas yra dviem laipsniais didesnis nei spiro-OMeTAD, taciau jis
pasizymi didesne rekombinacija ir mazesniu Voc. Cul energijos lygis néra palankiai suderinamas su
perovskito kristalais, todél prietaiso jtampa sumazéja. CUSCN taip pat geras laidininkas, kurio
laidumas svyruoja tarp 102 ir 102 S - cm™. Jis pasizymi geru cheminiu stabilumu, gali biti
suderinamas su lankséiais substratais. Naudojant vario tiocianatg kaip STM, vietoje P3HT, buvo
pasiektas didesnis jrenginio naSumas. Taciau tokie neorganiniai skyliy laidininkai yra kristaliniai,
prastai tirpsta, jy plévelés nepasizymi homogeniskumu, o jiems nusodinti naudojamas tirpiklis tirpina
perovskita, sukeliant SE efektyvumo nuostolius. Nepaisant to, jie pasizymi dideliu laidumu, kuris
didina pagaminty prietaisy uzpildymo faktoriy. Taciau yra keletas lengvai apdorojamy neorganiniy
puslaidininkiy metaly oksidy, kurie daznai naudojami prietaisy gamybos procese. Tai yra nikelio
oksidas (NiOx), vanadzio pentoksidas (V20s), molibdeno oksidas (MoOs) ir kt. [21, 22, 25].

Galima i8skirti ir polimerines medziagas, kurios yra tinkamos naudoti kaip STM. Polimerai pasizymi
mazesniu polinkiu kristalizuotis nei jy mazy molekuliy analogai. Jrodyta, kad ploni (10 nm)
polimeriniy STM sluoksniai yra veiksmingi, tuo tarpu, kad baty iSvengta sluoksnio
nehomogeniSskumo mazamolekulinéms medziagoms reikia didesniy nei 100 nm storio sluoksniy.
Vieni i§ perspektyviausiy polimery, pasizymintys geru skyliy judrumu yra P3HT, poli[bis(4-
fenil)(2,4,6-trimetilfenil)aminas] (PTAA). Poli(3,4-etilendioksitiofeno) polistireno sulfonatas
(PEDOT: PSS) yra organiniy medziagy misinys ir standartinis STM, daznai naudojamas invertuotoje
SC strukttroje. PEDOT yra hidroskopiskas ir sugeria vandenj i§ aplinkos, o tai kenkia PSE
stabilumui. Dél mazo PEDQOT tirpumo jis derinamas su PSS. Kai PEDOT: PSS istirpsta vandenyje,
jvyksta jonizacija. Iki $iol PEDOT: PSS buvo populiariausia STM medziaga dél lengvo apdorojimo,
gero terminio stabilumo, mechaninio lankstumo, optinio skaidrumo ir tinkamo energetinio lygmens.
Atsizvelgiant | PEDOT: PSS tirpalo klampa, sluoksnio storis svyruoja nuo 10 iki 20 nm. [21, 25, 31].

Vis dazniau kaip STM yra naudojami mazZamolekuliai organiniai puslaidininkiai. Jy yra jvairiausiy
klasiy: tiofenai, trifenilaminai, triazatruksenai, furanai, tripticenai ir t.t. SE dazniausiai sutinkamas
fluoreny klasés junginys spiro-OMeTAD.
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1.14 pav. Spiro-OMeTAD

Metoksigrupés (-OCHz) STM struktiiroje yra atsakingos uz HOMO lygmens sureguliavima, taip pat
Siomis grupémis medziagos lengviau tvirtinasi prie perovskito sluoksnio. Spiro-OMeTAD molekulés
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yra maz0s, o tai lemia geresnj pory uzpildyma. Taciau sudétinga keliy pakopy sintezé ir gryninimas
turi jtakos didelei spiro-OMeTAD Kkainai, be to, ji yra nestabili esant UV spinduliy apsvitai. Sis
junginys pasizymi nedideliu skyliy judrumu, rekombinacijos nuostoliai yra dideli, todél jam
reikalingas papildomas legiravimas priedais. Priedai, tokie kaip Li-bis(trifluormetansulfonil)imidas
(Li-TFSI), perfluor-tetracianokino-dimetanas (FATCNQ) ir tris(2-(1H-pirazol-1-
il)piridinas)kobaltas(III) (FK102Co(III)) yra batini, kad biity pagerintas spiro-OMeTAD laidumas,
taciau pagalbiniy medziagy naudojimas ardo perovskito sluoksnj ir Sumazina jrenginio stabiluma.
Spiro-OMeTAD dél jonizacijos potencialo, kuris gerai suderinamas su perovskitu, §iuo metu vis dar
yra geriausia skyles transportuojanti medziaga, naudojama PSE [25, 26].

Mokslininkai vis dar iesko naujy medziagy, kurios biity pigesnés ir efektyvesnés uz spiro-OMeTAD.
Buvo pamastyta, jog galima susintetinti molekules su fluoreny pakaitais, taip didinant SE
efektyvuma.

1.15 pav. Py-C (kairiau) ir TFAP (deginiau) [32]

Jterpus fluoreno fragmentus j molekule (zr. 1.15 pav.) buvo gautas ~10 % didesnis SC efektyvumas
[32].
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1.16 pav. YT3 [33]

Taip pat sumanyta susintetinti molekules su centriniu fluoreno fragmentu (zr. 1.16 ir 1.17 pav.).
Gauty molekuliy nasumas nezymiai skyrési nuo spiro-OMeTAD nasumo (FH-0 13 %, FH-3 18,4 %,
YT3 20,23 %). IS tyrimuose gauty rezultaty matoma teigiama alifatiniy pakaity jtaka [33, 34].
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1.17 pav. FH-0 (kairiau) ir FH-3 (deSiniau) [34]

Karbazolas, dél jo universalumo ir elektriniy savybiy, taip pat patrauké mokslininky démes;j.
Paprastai, karbazoly klasés junginiy sintezé yra nesudétinga ir gana pigi. Taip pat Sios grupés
medziagos turi didelj potenciala, naudojant jas kaip STM SE be legiravimo [26].
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1.18 pav. S5 (kairiau) ir H-Ca (deSiniau) [35, 36]

Elementai, kuriy sudétyje yra karbazolo klasés junginys S5 (Zr. 1.18 pav.), pasizyméjo ne tik geresniu
efektyvumu, bet ir ilgesniu stabilumu, lyginant su elementu, kuriame yra spiro klasés junginys. Taip

pat neblogu efektyvumu (17,56 %) pasizyméjo molekulé H-Ca (Zr. 1.18 pav.), kurios centrinis
fragmentas yra paprastesnis karbazolas [26, 35, 36].
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1.19 pav. 3,6-N (Kkairiau) ir Cz-Pyr (desiniau) [37, 38]

7

3,6-N ir Cz-Pyr (Zr. 1.19 pav.) tiek legiruotos, tieck be priedy pasizyméjo geresniu nasumu, nei
atitinkamai tirtas spiro-OMeTAD [37, 38].
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1.20 pav. V885 (kairiau) ir M123 (desiniau) [39, 40]

Lietuviy mokslininkai susintetino karbazoly klasés molekules, kuriy efektyvumas beveik prilygo
spiro-OMeTAD efektyvumui. Aukséiausiu efektyvumu (18,78 %) pasizyméjo molekulé V885. Buvo
susintetinti ir pirolo klasés junginiai su karbazoly pakaitais, kurie parodé itin aukstg efektyvuma
(19,33 %) [39, 40].

Kadangi perovskitas gali veikti ne tik kaip Sviesg absorbuojantis aktyvusis sluoksnis, bet ir kaip STM,
sudaryti prietaisai, kuriuose nebuvo teigiamus kravininkus perneSanc¢io sluoksnio. Taciau tokie
jrenginiai nesieké didelio efektyvumo [26].

1.5. Literataros apZvalgos apibendinimas

Pasaulyje vis didesnj susidoméjima sukelia Saulés elementai. Tac¢iau, bent kol kas, Sio tipo energijos
iSgavimo biidas néra labai efektyvus. D¢l to mokslininkai kuria naujas celiy struktiiras ir sintetina
jvairiy klasiy medziagas. Pasak tyréjy, perovskitiniai Saulés elementai turi didelj potencialg. Jy
gamyba yra gerokai pigesné nei kity atmainy kolektoriy, taciau efektyvumas mazesnis. Manoma, jog
perovskitiniy SC efektyvumag mazina ne visai tinkami, o kartais ir branglis neorganiniai ar organiniai
puslaidininkiai, pavyzdZziui, spiro-OMeTAD, taip pat naudojami kriivininky pernasai spartinti priedai
bei padio perovskito stabilumas. Siuo metu vyksta intensyvios naujy kriivininkus transportuojanéiy
medziagy paiesSkos. Didziausia siekiamybé — susintetinti aukstu kriivininky dreifiniu judriu, tinkamu
jonizacijos potencialu, geromis terminémis ir apsauginémis savybémis pasizymincias medziagas,
kurios veikty be priedy. Tai galimai didinty perovskitinés Saulés celés naSuma bei pacio perovskito
stabilumg. Literatiiroje aptarti, lengvai susintetinti fluoreno klasés junginiai pasiZymi iSskirtinai
auk$tu nasumu, tuo tarpu jvairiis karbazolai, manomai, suteikty galimyb¢ naujus organinius
puslaidininkius naudoti be priedy. Biitent, dél Siy savybiy, abiejy prie§ tai minéty klasiy junginiy
sintez¢ ir tyrimai yra labai aktualts. Tikimasi, jog i$ fluoreno ir karbazolo susintetintos molekulés
bus labai perspektyvios, siekiant jas panaudoti kaip skyles transportuojancias medziagas
perovskitiniuose Saulés elementuose.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

Siame skyriuje bus aptarti naujy ir jau mokslingje literatiiroje esan¢iy medziagy sintezés, gryninimo
ir molekuliy struktiiros nustatymo metodai. Taip pat bus nurodytos darbo metu naudotos cheminés
medziagos bei aparatiiros, kuriomis nustatytos toliau aptartos terminés, spektrinés ir fotoelektrinés
savybeés.

2.1. Aparatiira
Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR)

'H bei ¥C protony magnetinio rezonanso spektriné analizé atlikta ,,Bruker Avance 111 (400 MHz)
spektrometru, vidiniu etalonu naudojant tetrametilsilang (TMS, 0 m.d.). Skalé spektre suskirstyta
milijoninémis dalimis (m.d.). Medziagy spektrai uzraSyti prie$ tai jas iStirpinus deuteriuotuose
tetrahidrofurano (THF-dg), acetono (acetonas-ds) ir tolueno (toluenas-ds) tirpaluose.

Elementiné analizée

Medziagy elementiné analizé atlikta mikroanalizés laboratorijoje, ,,Exeter Analytical CE—440“
aparatu, KTU Cheminés technologijos fakulteto Organinés chemijos katedroje.

Ultravioletinés spinduliuotés ir regimosios $viesos spektroskopiné analizé (UV/RS)

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

Fluorescensijos spektroskopiné analizé (FL)

Bandiniy tirpaly fluorescencijos spektrai uzrasyti ,,Edinburgh Instruments FLS920* §viesos emisijos
intensyvuma fiksuojanéiu spektrofotometru. Tiriamy junginiy tirpalai (THF, 10° mol/l) veikti
skirtingo bangy ilgio spinduliuote: medziaga 7 — 310 nm, 8 — 255 nm, 9 — 260 nm, 10 — 310 nm, 11
— 255 nm, 12 — 260 nm, 13 — 260 nm, 14 — 260 nm. Tirpalo sluoksnio storis d = 10 mm. Difrakcinés
gardelés plysio plotis 2,5 nm. Bangos ilgis A pateiktas nm.

Infraraudonoji spektroskopija (IR)

Bandiniy (7-9 ir 13) FT-IR visisko atspindzio spektrai uzrasyti ,,Frontier« spektrofotometru (Perkin
Elmer, JAV). Méginys prispaudziamas prie deimanto kristalo plokstelés ir uzraSomas spektras
intervale nuo 4000 iki 655 cm™. Skenuota 5 Kartus, prietaiso skiriamoji geba 4 cm™. Junginiy (10—
12 ir 14) bandiniai buvo sumaisyti su KBr. I§ miSinio supresuotos tabletés ir dedamos j SPECTRUM
GX 2000 aparatiirg. Spektro registravimo diapazonas 10 000-200 cm™.

Diferenciné skanuojamoji kalorimetrija (DSK)

Medziagy Siluminiy kitimy virsmai fiksuoti ,,TA Instruments Q2000 diferenciniu skanuojamuoju
kalorimetru azoto atmosferoje. I§ gauty terminiy kreiviy nustatoma medziagy stikléjimo temperatiira.
Kaitinimo ir ausinimo rezimas siekia 10 °C /min.
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Termogravimetriné analizé (TGA)

Junginiy masés praradimo temperatiiros fiksuotos ,,TA Instruments QS50“, termogravimetrinés
analizés metodu azoto atmosferoje. Junginio skilimo temperatiira fiksuojama, kai medziagos masés
nuostoliai, kaitinimo metu, siekia 5 %. Kaitinimo rezimas 20 °C/min.

Jonizacijos potencialas (Ip)

Jonizacijos potencialas tirtas elektrony fotoemisijos metodu. Bandiniai ruoSiami ant aliuminiu ir
metakrilato/metakrilo rtigsties kopolimeru dengto poliesterio. Tiriamos medziagos istirpintos THF ir
licjamos ant ploksteliy ~ 0,5 um storio sluoksniu. Bandiniai dziovinti 30 min 60 °C. Tyrimas
atlickamas argono:metano/oro atmosferoje. Eksperimentui naudotas spektrofotometro ,,Newport
CS260* kvarcinis monochromatorius su deuterio lempa. Monochromatoriaus plysio plotis — 0,2 mm,
skiriamoji geba — 6,4 nm/mm. Krintan&ios j bandinj §viesos galingumas ~ 5-10 W. Prie tiriamojo
objekto yra prijungiama neigiama jtampa (-330 V) i$ lygintuvo B3-3. Pagalbinis elektrodas su plysiu
apSvietimui jtvirtinamas ~ 5 mm atstumu nuo bandinio. Srovés stipris matuojamas elektrometru VK2-
16 atviro j¢jimo reZimu. Registruojama fotosroveés I priklausomybé nuo krintancios spinduliuotés
kvanty energijos hv: nubraizoma Igs = f(hv) priklausomybé, kurios tiesing dalj ekstrapoliuojant j hv
aS] randamas Ip. Metodo paklaida +0,03 eV. Jonizacijos potencialo matavimai atlikti Vilniaus
universitete, Fizikos fakultete, Kieto kiino elektronikos katedroje (V. Gaidelis).

Kriivininky dreifinis judris (p)

Dreifinis kriivininky judris nustatomas l¢kio trukmés metodu (XTOF). Bandiniy tirpalai (THF, ¢ =
100 mg/ml) su atitinkama polikarbonato priemaisa liejami ant aliuminiu dengtos stiklo plokstelés.
Gauti sluoksniai dengiami <0,1 um PVB injekcijg blokuojan¢iu sluoksniu. Sluoksniai dziovinami 1
val. 80 °C temperattroje. Optiniu mikroskopu iSmatuojamas transportinio sluoksnio storis, kuris
paprastai biina nuo 3 iki 10 um. Dreifinis elektrony skyliy judris (ph) nustatomas elektrofotografiniu
rezimu, esant 0—1-10° V/cm elektriniam laukui. Kriiviai generuojami sluoksnio pavirsiuje,
apSvieCiant 2 nanosekundés trukmeés azoto lazerio impulsais (A = 337 nm). Sluoksnio pavirSiaus
potencialas mazéja, kadangi impulsinis ap$vietimas sudaro tik 1-5 % pradinio potencialo pries
apSvietimg. Talpinis zondas, prijungtas prie plataus dazniy diapazono elektrometro, matuoja
pavirSiaus potencialo kritimg dU/dt. Lékio laikas t; bandiniams su tiriamgja medZiaga nustatomas i$
kreivés uzlinkimo dU/dt dviguboje tiesinéje skaléje. Kitais atvejais, kai srovés sklaida yra didesné,
naudojama logaritminé skalé. Dreifinis kriivininky judris skai¢iuojamas pagal formule p=d?/Uot;, kur
d — sluoksnio storis, Up — pavirSiaus potencialas aps$vietimo metu. Kravininky dreifinio judrio
matavimai atlikti Vilniaus universitete, Fizikos fakultete, Kieto kiino elektronikos katedroje (V.
Gaidelis).

2.2. Naudoti reagentai ir tirpikliai

Visos naudotos medziagos, jy cheminés formulés, grynumai bei komerciniai platintojai yra pateikti
2.1 lentel¢je.

2.1 lentelé. Naudoti reagentai ir tirpikliai

MedZiagos pavadinimas | Formulé Grynumas | Komercinis platintojas
3-amino-9-etilkarbazolas Ca21H20N20 >95% LaboChema
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1lentelé. Naudoti reagentai ir tirpikliai (tgsinys)

Medziagos pavadinimas | Formulé Grynumas | Komercinis platintojas
Acetonas C3HsO 99,98 % EUROCHEMICALS
4-pbromanizolas C7H:BrO >97% TCI

Brometanas CHaBr 97 % SIGMA ALDRICH
3-bromkarbazolas C12HsBrN 97 % SIGMA ALDRICH
1-brompropanas CsH-Br >96 % SIGMA ALDRICH
2,7-dibromfluorenas Ci3HsBr» 97 % SIGMA ALDRICH
Dietilo eteris C4H100 99,5 % EUROCHEMICALS
Dimetilsulfoksidas CoHs0S 95 % EUROCHEMICALS
Dioksanas C4H40; 99 % EUROCHEMICALS
Etanolis C2HsO 96 % STUMBRAS
Etilacetatas C4HsO; 99,9 % EUROCHEMICALS
2-etilheksilbromidas CgH17Br 95 % SIGMA ALDRICH
Heksanas CeHua 99,5 % EUROCHEMICALS
Jodmetanas CHsl >99% SIGMA ALDRICH
Kalio hidroksidas KOH >85% SIGMA ALDRICH
Kalio tretbutoksidas C4HoKO >97% LaboChema
Metanolis CH3OH 99,8 % EUROCHEMICALS
Natrio sulfatas Na2SO4 99,5 % EUROCHEMICALS
Natrio tretbutoksidas (CH3)sCONa | >97 % LaboChema
Paladzio acetatas C4HsO4Pd >99,9 % SIGMA ALDRICH
ip?m%utg:gzrsom99 CosHiBra | >98% | SIGMA ALDRICH
Tetrahidrofuranas C4HgO 99,95 % EUROCHEMICALS
Toluenas C7Hs 99,5 % EUROCHEMICALS
Fntretoutiifosfonio CiHaBFP | 97 % SIGMA ALDRICH
Xphos CasHaoP >97% LaboChema

2.3. Eksperimenty apraSymas

Reakcijy eiga ir rezultatai nustatyti plonasluoksnés chromatografijos metodu, kaip substratus
naudojant ALUGRAM SIL G/UVas4 ploksteles. Po apdorojimo tirpikliy miSiniais, iSdZiovintos
plokstelés stebimos 254 ir 366 nm ultravioletinés spinduliuotés ap$vietime. Medziagoms gryninti
naudotas silikagelis MerckGrade 9385.

9-etil-N-(4-metoksifenil)-9H-karbazol-3-il-aminas (1)
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Kolboje sumaiSoma 61 ml dioksano ir 0,02 ml (1 mmol) vandens. MiSinys argonuojamas 20 min.
Misinio temperatira keliama iki 80 °C, dedama 0,07 g (3 mmol) paladzio acetato ir 0,45 g (0,9 mmol)
XPhos. Maisoma 1,5 min. Temperatiira keliama iki 110 °C. Toliau j misinj sudedama 14,83 g (70
mmol) 3-amino-9-etilkarbazolo, 7,38 ml (58 mmol) bromanizolo ir 7,90 g (82 mmol) natrio
tretbutoksido. Reakcija vykdoma 40 min. Reakcijai pasibaigus (acetonas/heksanas, 1:4) gautas
misinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu Na,SOs, organiné dalis
nusausinama vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Liekana gryninama kolonélinés chromatografijos
metodu (THF/heksanas, 1:24; Rf = 0,13). Gauta 11,42 g (Iseiga 62 %).

Junginio spektrinés analizés (*H BMR) rezultatai atitinka nurodytus mokslinéje literatiiroje [41].

3-brom-9-etil-9H-karbazolas (2)

Br

N

S
15,46 g (62 mmol) 3-bromkarbazolo istirpinama 773,35 ml THF. ] reakcijos miSinj sulaSinama 14,1
ml (188 mmol) brometano. Sudedama 5,63 g (100 mmol) KOH. Temperatiira keliama iki 40 °C. Po
30 min. jdedama 1,78 g (12 mmol) NaxSOs ir 2,73 g (48 mmol) KOH. MaiSoma 30 min. Tada vél
dedama 1,78 g (12 mmol) Na>SOg ir 2,73 g (48 mmol) KOH. Reakcija vykdoma 2 valandas. Reakcijai
pasibaigus (acetonas/heksanas, 1:4) gautas miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas
dziovinamas bevandeniu Na>SQOs, organiné dalis nusausinama vakuuminiu rotaciniu garintuvu.

Liekana susikristalina. Kristalai plaunami metanoliu ir etanolio, nufiltruojami. Gauta 12,02 g (ISeiga
84 %).

Junginio spektrinés analizés (*H BMR) rezultatai atitinka nurodytus mokslinéje literatiiroje [42].

Bis(9-etil-9H-karbazol-3-il)aminas (3)

NH,
A A

Kolboje sumaiSoma 44 ml dioksano ir 0,01 ml (0,5 mmol) vandens. MiSinys argonuojamas 20 min.
Misinio temperatiira keliama iki 80 °C, dedama 0,06 g (0,2 mmol) paladZzio acetato ir 0,64 g (1 mmol)
XPhos. MaiSoma 1,5 min. Temperatiira keliama iki 110 °C. Toliau i miSinj beriama 11,08 g (59 mmol)
3-amino-9-etilkarbazolo, 11,99 g (43 mmol) 3-brom-9-etil-9H-karbazolo ir 5,91 g (61 mmol) natrio
tretbutoksido. Reakcija vykdoma 30 min. Reakcijai pasibaigus (acetonas/heksanas, 1:4) gautas
miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dZiovinamas bevandeniu Na»SOs, organiné dalis

nusausinama vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Liekana gryninama kolonélinés chromatografijos
metodu (THF/heksanas, 3:22; Rf = 0,15). Gauta 14,24 g (Iseiga 87 %).

IH BMR (400 MHz, THF-dg) 5: 7,94 (d, J = 7,75 Hz, 2H, 5-H); 7,81 (s, 2H, 4-H); 7,42-7,30 (m, 6H,
CH); 7,24 (d, J = 8,62 Hz, 2H, CH); 7,06 (t, J = 7,35 Hz, 2H, CH); 6,89 (s, 1H, NH): 4,37 (kv, J =
7,12 Hz, 4H, CH,): 1,38 (t, J = 7,12 Hz, 6H, CHs).
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13C BMR (101 MHz, THF) &: 141,59; 139,74; 136,40; 126,11; 124,79; 124,03; 121,11; 119,43;
118,92; 109,90; 109,30; 38,18 (CH2); 14,27 (CHs).

IR (KBr), v (cm™): 3383,59 (NH); 3045,68 (HC=CHar); 2996,43; 2928,14; 2867,10 (CHa); 1627,31;
1605,68; 1578,21 (HC=CHa/); 864,96 (HC=CHypn); 802,49 (HC=CHa); 745,83; 722,57
(HC:CHHt).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 83,34; H 6,24; N 10,41. CosH2sN3. Gauta, %: C 83,14; H
6,34; N 10,52.

2,7-dibrom-9,9-dimetil-9H-fluorenas (4)
w L S e

55 g (16 mmol) 2,7-dibromfluoreno istirpinama 165 ml dimetilsulfoksido argono aplinkoje.
Suberiama 7,62 g (67 mmol) kalio tretbutoksido. MiSinys vésinamas ledy vonioje iki 0 °C. Tuomet
létai lasinama 10,56 ml (169 mmol) jodmetano. Reakcija vykdoma 6 valandas. Reakcijai pasibaigus
(acetonas/heksanas, 1:4) gautas miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas
bevandeniu Na>SOa, organiné dalis nusausinama vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Liekana gryninama
kolonélinés chromatografijos metodu (THF/heksanas, 0,5:24,5; Rf = 0,75). Gauta 3,15 g (ISeiga 52
%).

Junginio spektrinés analizés (*H BMR) rezultatai atitinka nurodytus mokslinéje literatiiroje [43].

2,7-dibrom-9,9-dipropil-9H-fluorenas (5)

LS D

55 g (16 mmol) 2,7-dibromfluoreno iStirpinama 165 ml dimetilsulfoksido argono aplinkoje.
Suberiama 7,62 g (67 mmol) kalio tretbutoksido. MiSinys vésinamas ledy vonioje iki 0 °C. Tuomet
létai laSinama 15,46 ml (169 mmol) brompropano. Reakcija vykdoma 6 valandas. Reakcijai
pasibaigus (acetonas/heksanas, 1:4) gautas miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas
dziovinamas bevandeniu Na»>SOs, organiné dalis nusausinama vakuuminiu rotaciniu garintuvu.
Liekana gryninama kolonélinés chromatografijos metodu (THF/heksanas, 0,1:24,9; Rf = 0,84). Gauta
2,4 g (I8eiga 38 %).

Junginio spektrinés analizés (*H BMR) rezultatai atitinka nurodytus mokslinéje literatiiroje [44].
2,7-dibrom-9,9-bis(2-etilheksil)-9H-fluorenas (6)

8 g (24 mmol) 2,7-dibromfluoreno istirpinama 240 ml dimetilsulfoksido argono aplinkoje. Suberiama
11,75 g ( 104 mmol) kalio tretbutoksido. MiSinys vésinamas ledy vonioje iki 0 °C. Tuomet létai
lasSinama 19,22 ml (38 mmol) 2-etilheksilbromido. Reakcija vykdoma 6 valandas. Reakcijai
pasibaigus (heksanas) gautas miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dZiovinamas bevandeniu

30



Na>S0s, organiné dalis nusausinama vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Liekana gryninama kolonélinés
chromatografijos metodu (heksanas; R = 0,90). Gauta 8,58 g (Iseiga 59 %).

s LS Do

Junginio spektrinés analizés (*H BMR) rezultatai atitinka nurodytus literatiiroje [45].

N,N-bis(9-etil-9H-karbazol-3-il)-N,N-bis(4-metoksifenil)-9,9-dimetil-9H-fluoren-2,7-il-
diaminas (7)

N 4
Q.O N
OO

0,77 g (2 mmol) 2,7-dibromo-9,9-dimetil-9H-fluoreno ir 2,08 g (6 mmol) 9-etil-N-(4-metoksifenil)-
9H-karbazol-3-il-amino istirpinama 22,4 ml tolueno argono aplinkoje. Po 30 min. j reakcijos miSinj
sudedama 0,05 g (0,2 mmol) paladzio acetato ir 0,14 g (0,4 mmol) tritretbutilfosfonio
tetrafluorborato. Po 10 min. j misinj jberiama 0,63 g (6 mmol) natrio tretbutoksido. Reakcija vykdoma
5 valandas virimo temperatiroje. Reakcijai pasibaigus (acetonas/heksanas, 1:4) gautas miSinys
ckstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu NaSOa, organinis tirpiklis
nudistiliuojamas vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Liekana gryninama kolonélinés chromatografijos
metodu (chloroformas/heksanas, 8:17; Rt = 0,64). Gauta derva i$sodinta i§ 5,38 ml 20 % THF tirpalo
i 80,77ml metanolio, nuosédos nufiltruotos. Gauta 0,79 g (ISciga 43 %).

IH BMR (400 MHz, THF-dg) &: 7,94 (d, J = 7,74 Hz, 2H, 5-Hn); 7,89 (s, 2H, 4—Hu); 7,46-7,32 (m,
8H, CHar); 7,25 (dd, J = 8,63 Hz, J = 8,67 Hz, 2H, CHar); 7,13-7,03 (m, 8H, CHa/); 6,85 (d, 2H, J =
8,28 Hz, CHa/); 6,81 (d, 4H, J = 8,88 Hz, CHp.pn); 4,39 (kv, J = 7,04 Hz, 4H, CHy); 3,73 (s, 6H, O-
CHs): 1,41 (t, J = 7,07 Hz, 6H, CHs): 1,26 (s, 6H, CHs).

13C BMR (101 MHz, THF-ds) 8: 155,56 (4-Cp-pn); 141,67; 137,99 (1-Cp-pr); 126,54; 124,97; 123,92;
121,34; 121,14; 120,26; 119,49; 116,33; 115,43; 110,23; 109,50; 55,70 (O-CHs); 47,46 (9-Cr); 38,26
(CHa); 27,61(CHs); 14,32 (CHs).

IR, v (cm?): 3044,40 (HC=CHa,); 2952,92; 2929,36; 2868,5; 2832,8 (CHa); 1607,12; 1574,61
(HC=CHa,); 1238,03; 1224,63 (C-O-C); 871,29 (HC=CHy.pn); 803,79 (HC=CHa); 743,53; 724,16
(HC=CH).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 83,18; H 6,12; N 6,81; O 3,89. Cs7HsoN4O,. Gauta, %: C
82,15; H5,87; N 6,55.
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N,N-bis(9-etil-9H-karbazol-3-il)-N,N-bis(4-metoksifenil)-9,9-dipropil-9H-fluoren-2,7-il-
diaminas (8)

p ¢
o S0

N
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0,72 g (1 mmol) 2,7-dibromo-9,9-dipropil-9H-fluoreno ir 1,53 g (4 mmol) 9-etil-N-(4-metoksifenil)-
9H-karbazol-3-il-amino istirpinama 12 ml tolueno argono aplinkoje. Po 30 min. j reakcijos miSinj
sudedama 0,05 g (0,2 mmol) paladzio acetato ir 0,10 g (0,3 mmol) tritretbutilfosfonio
tetrafluorborato. Po 10 min. j miSin;j jberiama 0,46 g (4 mmol) natrio tretbutoksido. Reakcija vykdoma
5 valandas virimo temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (acetonas/heksanas, 1:4) gautas miSinys
ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu Na>SOs, organinis tirpiklis
nudistiliuojamas vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Likusi derva gryninama kolonélinés
chromatografijos metodu (chloroformas/heksanas, 8:17; Rf = 0,70). Gauta derva i$sodinta i§ 5 ml 20
% THF tirpalo j 79,5 ml etanolio, nuosédos nufiltruotos. Gauta 0,84 g (Iseiga 54 %).

IH BMR (400 MHz, Acetonas-de) 8: 7,96 (d, J = 7,76 Hz, 2H, 5-Hwy); 7,90 (5, 2H, 4-Hy); 7,54-7,40
(m, 8H, CHa); 7,23 (d, J = 7,01 Hz, 2H, 1,8-Hr); 7,15-7,02 (M, 8H, CHa/); 6,87 (d, J = 8,45 Hz,
6H, CHp-pr); 4,44 (kv, J = 6,82 Hz, 4H, CHy); 3,77 (s, 6H, O-CH3); 1,70-1,60 (m, 4H, CH2); 1,40 (t,
J=7,10 Hz, 6H, CHs); 0,85-0,70 (m, 4H, CH2); 0,64 (t, J = 7,14 Hz, 6H, CHa).

15C BMR (101 MHz, Acetonas-ds) &: 152,38 (4-Cp.pn); 141,56; 126,78; 123,58; 121,31; 119,61;
117,06; 109,87; 55,83 (O-CHa); 43,49 (9-Cr);38,22 (CH,); 18,29 (CH>); 15,06 (CHy); 14,33 (CH3).

IR, v (cm): 3047,00 (HC=CHa,); 2953,30; 2929,94; 2902,6; 2869,3; 2833,7 (HC=CHal); 1607,13;
1574,58 (HC=CHar); 1238,06; 1224,77 (C-O-C); 871,34 (HC=CH,.p1); 804,06 (HC=CHay); 743,56;
724,15 (HC=CHw).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 83,34; H 6,65; N 6,37; O 3,64. Ce1HssN4O2. Gauta, %: C
81,58; H6,79; N 6,20.

N,N-bis(9-etil-9H-karbazol-3-il)-N,N-bis(4-metoksifenil)-9,9-bis(2-etilheksil)-9H-fluoren-2,7-
il-diaminas (9)

B C
N O

N

NS

—0 O0—
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0,97 g (1 mmol) 2,7-dibromo-9,9-bis(2-etilheksil)-9H-fluoreno ir 1,69 g (5 mmol) 9-etil-N-(4-
metoksifenil)-9H-karbazol-3-il-amino istirpinama 17 ml tolueno argono aplinkoje. Po 30 min. j
reakcijos misinj sudedama 0,05 g (0,2 mmol) paladzio acetato ir 0,12 g (0,4 mmol) tritretbutilfosfonio
tetrafluorborato. Po 10 min. j misin;j jberiama 0,51 g (5 mmol) natrio tretbutoksido. Reakcija vykdoma
5 valandas virimo temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (acetonas/heksanas, 1:4) gautas miSinys
ckstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu Na>SOs, organinis tirpiklis
nudistiliuojamas vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Liekana gryninama kolonélinés chromatografijos
metodu (acetonas/heksanas, 4:21; R¢= 0,52). Gauta derva i$sodinta i§ 7,5 ml 20 % THF tirpaloj 112,5
ml metanolio, nuosédos nufiltruotos. Gauta 1,01 g (Iseiga 55 %).

IH BMR (400 MHz, Acetonas-de) : 7,96 (d, J = 7,76 Hz, 2H, 5-Hw); 7,90-7,83 (s, 2H, 4-Hn);
7,57-7,49 (m, 6H, CHay); 7,43 (t, J = 7,65 Hz, 2H, CHay); 7,30-7,21 (m, 2H, CHa/); 7,17-6,80 (m,
14H, CHar); 4,46 (Kv, J = 6,77 Hz, 4H, CHy); 3,78 (s, 6H, O-CHs); 1,81-1,67 (m, 4H, CHy); 1,41 (t,
J=7,10 Hz, 6H, CHs); 1,13-0,82 (m, 16H; CH,); 0,78 (t, J = 6,38 Hz, 6H, CH3); 0,74-0,64 (m, 2H,
-CH-); 0,58 (t, J = 7,03 Hz, 6H, CHs).

13C BMR (101 MHz, Acetonas-ds) 8: 156,53; 156,44; 156,32; 152,41; 152,38 (4—Cp-pn); 152,34;
148,71; 141,58; 137,89; 137,84; 137,76; 135,99; 135,77; 126,80; 126,61; 126,39; 126,10; 125,77;
125,67; 125,49; 124,68; 124,65; 123,57; 122,71; 122,06; 121,59; 121,27; 120,27; 119,60; 119,30;
118,69; 118,40; 118,26; 118,21; 118,04; 115,53; 110,59; 109,91; 55,83 (O-CHj3); 55,62 (9—Cri); 45,57
(CH2); 38,24 (CH>); 35,61 (CH>); 35,59 (-CH-); 34,80 (CHy>); 34,68 (CHy>); 23,81 (CH>); 14,69 (CHy>);
14,30 (CHsa); 11,02 (CHs).

IR, v (cm™): 3046,7 (HC=CHa,); 2952,83; 2929,38; 2869,50; 2833,42 (HC=CHaj); 1607,00; 1574,56
(HC=CHa,); 1237,91; 1224,43 (C-O-C); 871,02 (HC=CHy.pn); 803,57 (HC=CHay); 743,36; 724,08
(HC=CHy).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 83,65; H 7,71; N 5,50; O 3,14. C71H7sN4O>. Gauta, %: C
83,37; H7,60; N 5,43.

N,N,N,N-tetra(9-etil-9H-karbazol-3-il)-9,9-dimetil-9H-fluoren-2,7-il-diaminas (10)
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0,9 g (2 mmol) 2,7-dibromo-9,9-dimetil-9H-fluoreno ir 3,09 g (7 mmol) bis(9-etil-9H-karbazol-3-
il)amino istirpinama 20 ml tolueno argono aplinkoje. Po 30 min. j reakcijos misinj sudedama 0,06 g
(0,2 mmol) paladzio acetato ir 0,16 g (0,5 mmol) tritretbutilfosfonio tetrafluorborato. Po 10 min. j
misinj jberiama 0,73 g (7 mmol) natrio tretbutoksido. Reakcija vykdoma 5 valandas virimo
temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (acetonas/heksanas, 1:4) gautas miSinys ekstrahuojamas
etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu Na»>SOas, organinis tirpiklis nudistiliuojamas

vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Liekana gryninama kolonélinés chromatografijos metodu
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(THF/heksanas, 3:22; Rt = 0,41). Gauta derva iSsodinta i§ 6,5 ml 20 % THF tirpalo j 97,5 ml
metanolio, nuosédos nufiltruotos. Gauta 1,12 g (Iseiga 44 %).

'H BMR (400 MHz, Acetonas-ds) &: 7,99 (d, J = 1,65 Hz, 4H, 4-Hw); 7,95 (d, J = 7,75 Hz, 4H, 5-
Hhy); 7,57-7,47 (m, 8H, CHar); 7,46-7,37 (m, 8H, CHar); 7,34 (dd, J = 8,68 Hz, J = 8,66 Hz, 6H,
CHar); 7,15 (d, J = 1,69 Hz, 2H, 1,8-Hr); 7,08 (t, J = 7,48 Hz, 4H, CHa(); 6,87 (dd, J = 8,14 Hz, J =
8,36 Hz, 2H, CHar); 4,44 (kv, J = 7,03 Hz, 8H, CH); 1,40 (t, J = 7,08 Hz, 12H, CHz); 1,21 (s, 6H,
CHs).

13C BMR (101 MHz, Acetonas-de) &: 155,42; 149,89; 141,98: 141,56; 137,78; 132,87; 126,72;
125,78; 124,69; 123,67; 121,39; 120,88; 120,53; 120,42; 119,60; 118,36; 115,70; 112,43; 110,60;
110,44; 109,82; 109,65; 109,53; 68,18 (9-Cr); 47,35 (9-Cri); 38,22 (CHa); 27,62 (CHs); 26,29 (CHs);
14,32 (CH3); 14,25 (CHs).

IR (KBr), v (cm™): 3048,50 (HC=CHar); 2971,43; 2931,75; 2871,75 (HC=CHal); 1608,00; 1574,18
(HC=CHa); 802,34 (HC=CHa); 743,89; 723,95 (HC=CH).

Elementiné analizé: Apskai¢iuota, %: C 85,51; H 6,06; N 8,43. C71HsoNe. Gauta, %: C 85,41; H 6,13;
N 8,47.

N,N,N,N-tetra(9-etil-9H-karbazol-3-il)-9,9-dipropil-9H-fluoren-2,7-il-diaminas (11)
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0,9 g (2 mmol) 2,7-dibromo-9,9-dipropil-9H-fluoreno ir 2,66 g (6 mmol) bis(9-etil-9H-karbazol-3-
il)Jamino istirpinama 18 ml tolueno argono aplinkoje. Po 30 min. j reakcijos miSinj sudedama 0,05 g
(0,2 mmol) paladzio acetato ir 0,13 g (0,4 mmol) tritretbutilfosfonio tetrafluorborato. Po 10 min. j
misinj jberiama 0,63 g (6 mmol) natrio tretbutoksido. Reakcija vykdoma 5 valandas virimo
temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (acetonas/heksanas, 1:4) gautas miSinys ekstrahuojamas
ctilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu NaSQs, organinis tirpiklis nudistiliuojamas
vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Liekana gryninama kolonélinés chromatografijos metodu
(acetonas/heksanas, 1:4; Rf= 0,48). Gauta derva i$sodinta i§ 2,5 ml 20 % THF tirpalo j 37,5 ml
metanolio, nuosédos nufiltruotos. Gauta 0,61 g (Iseiga 23 %).

IH BMR (400 MHz, Acetonas-de) 5: 8,00 (d, J = 1,83 Hz, 4H, 4—Hw); 7,94 (d, J = 7,78 Hz, 4H, 5—
He); 7,52 (d, J = 8,25 Hz, 4H, CHa,); 7,48-7,37 (m, 10H, CHa); 7,30 (dd, J = 8,68 Hz, J = 8,68 Hz,
4H, CHar); 7,16 (d, J = 1,80 Hz, 2H, 1,8-Hr); 7,09 (t, J = 7,50 Hz, 4H, CHa/); 6,87 (dd, J = 8,19 Hz,
J = 8,24 Hz, 2H, CHa); 4,43 (kv, J = 6,96 Hz, 8H, CH>); 1,61-1,51 (m, 4H, CH,); 1,40 (t, J = 7,08
Hz, 12H, CHs); 0,87-0,77 (m, 4H, CH,); 0,63 (t, J = 7,22 Hz, 6H, CHs).
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13C BMR (101 MHz, Acetonas-ds) &: 152,33; 149,63: 142,14: 141,57; 137,65; 135,22; 126,72;
125,55; 124,63; 123,63; 121,34; 120,85: 120,16; 119,55; 117,85; 116,65; 110,55; 109,81; 55,76;
43,54 (9-Cry): 38,22 (CH,); 18,36 (CH2); 15,13 (CH2); 14,34 (CHa).

IR (KBr), v (cmY): 3048,85 (HC=CHa); 2971,15; 2953,13; 2929,93; 2895,69 (HC=CHay); 1607,89;
1573,92 (HC=CHa,); 802,49 (HC=CHa,); 744,48; 723,65 (HC=CH).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 85,52; H 6,51; N 7,98. C7sHssNe. Gauta, %: C 85,61; H 6,61;
N 7,78.

N,N,N,N-tetra(9-etil-9H-karbazol-3-il)-9,9-bis(2-etilheksil)-9H-fluoren-2,7-il-diaminas (12)

B ¢
N (2§ N

Y O Qo
) N

0,75 g (1 mmol) 2,7-dibromo-9,9-bis(2-etilheksil)-9H-fluoreno ir 1,65 g (4 mmol) bis(9-etil-9H-
karbazol-3-il)amino istirpinama 14 ml tolueno argono aplinkoje. Po 30 min. j reakcijos miSinj
sudedama 0,05 g (0,2 mmol) paladzio acetato ir 0,12 g (0,4 mmol) tritretbutilfosfonio
tetrafluorborato. Po 10 min. j mi$inj jberiama 0,4 g (4 mmol) natrio tretbutoksido. Reakcija vykdoma
15 valandy virimo temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (acetonas/heksanas, 1:4) gautas miSinys
ckstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu NaSOa, organinis tirpiklis
nudistiliuojamas vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Liekana gryninama kolonélinés chromatografijos
metodu (THF/heksanas, 2:23; Rf = 0,53). Gauta derva i$sodinta i§ 4,5 ml 20 % THF tirpalo j 67,5 ml
metanolio, nuosédos nufiltruotos. Gauta 0,85 g (Iseiga 51 %).

H BMR (400 MHz, Acetonas-ds) 8: 8,01-7,89 (m, 8H, CHwi); 7,57-7,47 (m, 10H, CHa,); 7,45-7,31
(M, 8H, CHar); 7,15-7,05 (m, 6H, CHar); 6,99 (d, 2H, J = 7,79 Hz, 1,8-Hei); 4,46 (kv, J = 6,82 Hz,
8H, CH2); 1,75-1,63 (M, 4H, CH,); 1,42 (t, J = 6,99 Hz, 12H, CHs); 1,14-0,89 (m, 16H, -CH-, CH,
CHs3); 0,80 (kv, J = 6,86 Hz, 8H, CHy); 0,61 (t, J = 7,32 Hz, 6H, CHs).

13C BMR (101 MHz, Acetonas-de) &: 152,37; 152,31; 149,36; 142,32; 141,58; 137,70; 137,65;
137,56; 135,97; 135,70; 126,72; 125,68; 12557; 125,35; 124,68; 124,66; 124,63; 123,62; 122,40;
121,68; 121,27; 120,18; 119,56; 119,53; 119,50; 118,94; 118,30; 118,13; 117,96; 117,68; 110,53;
109,86; 55,57; 45,59 (9-Cr); 38,23 (CHo); 35,66 (CH,); 35,62 (-CH-); 34,79 (CH,): 34,65 (CH2);
27,85 (CHy); 27,66 (CHz); 23,84 (CH,); 14,71 (CHs); 14,32 (CH3); 11,06 (CHa).

IR (KBr), v (cmY): 3049,05 (HC=CHa,); 2953,46; 2927,29; 2870,33 (HC=CHai); 1606,35; 1574,07
(HC=CHa,); 801,90 (HC=CHay); 743,77; 723,63 (HC=CHu).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 85,53; H 7,43; N 7,04. CesHgsNs. Gauta, %: C 85,50; H 7,54;
N 6,96.
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N,N,N,N-tetrakis(9-etil-9H-karbazol-3-il)-N,N,N,N-tetrakis(4-metoksifenil)-9,9-
spirobi[fluoren]-2,2¢,7,7¢-il-tetraaminas (13)

0,99 g (1 mmol) 2,2°,7,7¢-tetrabromo-9,9°-spirobi-[9H-fluoreno] ir 2,98 g (9 mmol) 9-etil-N-(4-
metoksifenil)-9H-karbazol-3-il-amino istirpinama 21 ml tolueno argono aplinkoje. Po 30 min. j
reakcijos misinj sudedama 0,05 g (0,2 mmol) paladzio acetato ir 0,12 g (0,4 mmol) tritretbutilfosfonio
tetrafluorborato. Po 10 min. j misinj jberiama 0,90 g (9 mmol) natrio tretbutoksido. Reakcija vykdoma
20 valandy virimo temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (acetonas/heksanas, 1:4) gautas miSinys
ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu Na>SOs, organinis tirpiklis
nudistiliuojamas vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Liekana gryninama kolonélinés chromatografijos
metodu (THF/toluenas/heksanas, 1:1:3; R¢ = 0,21). Gauta derva i$sodinta i§ 2,5 ml 20 % THF tirpalo
i 37,5 ml metanolio, nuosédos nufiltruotos. Gauta 0,90 g (ISciga 28 %).

IH BMR (400 MHz, THF-ds) &: 7,97 (d, J = 7,76 Hz, 4H, 5-Hw); 7,83 (d, J = 1,69 Hz, 4H, 4-Hpy);
7.46 (d, J = 8,21 Hz, 4H, CHa/); 7,43-7,35 (m, 8H, CHay); 7,33 (d, J = 8,27 Hz, 4H, CHa); 7,21 (d,
J=8,63 Hz, 4H, CHa/); 7,10 (t, J = 7,42 Hz, 4H, CHa); 7,03 (d, J = 8,91 Hz, 8H, CHp.pn); 6,84-6,76
(m, 12H, CHa); 6,68 (d, 4H, J = 1,74 Hz, 1,8-Hr); 4,42 (kv, J = 7,01 Hz, 8H, CHy); 2,57 (5, 12H,
O-CHs); 1,43 (t, J = 7,09 Hz, 12H, CHs).

13C BMR (101 MHz, THF-ds) &: 155,50 (4—Cp.pn); 150,37; 148,12; 142,37; 140,74; 140,39; 137,03;
135,04; 125,61; 125,00; 124,68; 124,04; 122,98; 121,45; 120,62; 119,57; 118,60; 117,60; 116,70;
114,39; 109,26; 108,53; 66,22 (9—Cri); 54,80 (O-CHs); 37,36 (CHy); 13,38 (CHa).

IR, v(cm™): 3042,20 (HC=CHa,); 2953,10; 2929,58; 2901,90; 2870,70; 2830,60 (HC=CHa);
1607,00; 1574,56 (HC=CHa,); 1237,84; 1224,39 (C-O-C); 871,29 (HC=CHy-pn); 803,61 (HC=CHay);
743,31; 724,00 (HC=CHwy).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 83,18; H 5,64; N 7,12; O 4,07. C100HssNgOs. Gauta, %: C
82,17; H5,42; N 6,90.

N,N,N,N,N,N,N,N-oktakis(9-etil-9H-karbazol-3-il)-N,N,N,N-9,9-spirobi[fluoren]-2,2¢,7,7¢-il-
tetraaminas (14)

0,85 g (1 mmol) 2,2°,7,7¢-tetrabromo-9,9°-spirobi-[9H-fluoreno] ir 4,33 g (10 mmol) 9-etil-N-(4-
metoksifenil)-9H-karbazol-3-il-amino istirpinama 21 ml tolueno argono aplinkoje. Po 30 min. |
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reakcijos misinj sudedama 0,05 g (0,2 mmol) paladzio acetato ir 0,12 g (0,4 mmol) tritretbutilfosfonio
tetrafluorborato. Po 10 min. j misinj jberiama 0,90 g (9 mmol) natrio tretbutoksido. Reakcija vykdoma
20 valandy virimo temperatiroje. Reakcijai pasibaigus (acetonas/heksanas, 1:4) gautas miSinys
ckstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu Na>SOs, organinis tirpiklis
nudistiliuojamas vakuuminiu rotaciniu garintuvu.

*ﬁ A

N) (N O
Lickana gryninama kolonélinés chromatografijos metodu (THF/toluenas/heksanas, 5:8:12; Rf =

0,62). Gauta derva iSsodinta i§ 2,5 ml 20 % THF tirpalo j 37,5 ml metanolio, nuosédos nufiltruotos.
Gauta 0,66 g (25 %).

IH BMR (400 MHz, Toluenas-ds) &: 8,28-8,23 (m, 8H, CHwy); 7,85-7,79 (m, 8H, CHay); 7,68-7,59
(m, 8H, CHa); 7,44 (d, J = 8,6 Hz, 4H, 1,8-Hr); 7,38-7,27 (M, 16H, CHay); 7,15-7,02 (m, 24H,
CHay); 3,74 (kv, J = 6,9 Hz, 16H, CH,); 0,99-0,95 (m, 24H, CHs).

13C BMR (101 MHz, Toluenas-ds) 5: 151,97; 148,83; 142,27; 142,14; 140,90; 123,44; 121,55;
121,07; 119,85; 118,95; 117,99; 117,94: 117,83; 117,62; 109,39; 108,61; 55,81 (9—Cr); 37,33 (CH2);
13,61 (CHa).

IR (KBr), v (cm'Y): 3048,42 (HC=CHa,); 2972,60; 2932,04; 2884,38 (HC=CHa); 1605,26; 1573,76
(HC=CHa); 801,75 (HC=CHay); 744,20; 722,96 (HC=CHw).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 85,59; H 5,66; N 8,74. Ci37H108N12. Gauta, %: C 85,27; H
7,53; N 7,20.
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

IS literatiiroje aptartos informacijos zinoma, jog spiro-OMeTAD kol kas iSlieka dazniausiai
naudojamu skyles transportuojanc¢iu junginiu perovskitinése Saulés baterijose, ta¢iau matoma ir
kuo efektyvesnj SE, stebimas SC stabilumo geréjimas ir naSumo didéjimas [1]. Taliau, net ir
elementams pasiekus labai auks$ta nasuma, efektyviausiy SE gamyba iSlieka svarstytina dél didelés
savikainos. Vienas i§ budy sumazinti kaing — spiro-OMeTAD Kkeisti kitais, pigesniais junginiais.
Zinant, jog karbazolo bei fluoreno dariniams sintetinti nereikia dideliy 168y, o jy gryninimas,
paprastai, yra gana pigus, Siy klasiy medziagos yra vis dazniau tiriamos, jas pritaikant kaip STM
hibridiniuose SE. Todél Siame darbe buvo susintetinti spiro-OMeTAD analogai — fluoreno klasés
dariniai, kuriuose dvi, keturios arba aStuonios 4-metoksifenilo grupés pakeistos karbazolilo
fragmentu.

3.1. Aminy su karbazolilo chromoforais sintezé

Literatiiroje aptartos karbazolo ir fluoreno dariniy panaudojimo SE perspektyvos. Sios junginiy
grupés pasiZzymi sintezés paprastumu, lengvai su perovskitu suderinamais elektriniais lygmenimis bei
geromis kriivio pernaSos savybémis.

Ivertinus tai ir zinant, jog metoksigrupés pasizymi geromis donorinémis savybémis bei leidzia
lengviau molekulei tvirtintis prie perovskito ir gerina energetiniy lygmeny suderinamumga [25],
nuspresta sintetinti aming su karbazolil- ir 4-metoksifenilpakaitais (1).

Reakcija vykdyta pagal Hartwig-Buchwald kryZminio kopuliavimo metodikg, naudojant paladzio
katalizatoriy. Argono aplinkoje sumaiSomas dioksanas su keliais mikrolasais vandens. MisSinio
temperatiira keliama iki 80 °C, dedamas paladzio acetatas ir XPhos. MaiSoma 1,5 min. Temperatiira
keliama iki 110 °C. ] mi$inj beriamas 3-amino-9-etilkarbazolas, natrio tretbutoksidas ir sulasinamas
bromanizolas. Reakcija vykdoma 40 min. Ieiga 62 %. Junginio struktiira patvirtinta ‘H BMR, *C
BMR bei elementine analizémis.

H

NH, Br }\1
Pd(OAc),, XPhos, H,0, NaOtBu 0
+ - ) 78

Dioksanas, 110 °C
N N
) 0 ) 1
XPhos:
P'Cyz

i-Pr. O i-Pr
i-Pr
3.1 pav. Bendroji junginio 1 sintezés schema

Heteroatomai, tokie kaip azotas (N), esantys molekulés struktiiroje, sumazina jonizacijos potencialo
skaitines vertes. Todél buvo sintetintas aminas su dviem karbazolilo pakaitais. Pirmiausia 3-
bromkarbazolag alkilinant brometanu isskirtas 3-brom-9-etilkarbazolas 2 (84 %). Pastargjj pagal
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minéta 1 junginio gavimo metodika veikiant 3-amino-9-etilkarbazolu susintetintas aminas 3 (87 %).
Pastebéta, jog medziaga 3 pasizymi prastesniu tirpumu lyginant su junginiu 1.

Br
+ e S
THEF, 40 0C
N
H

2

) o
A A A S

Dioksanas, 110 °C

[
w

3.2 pav. Karbazolo dariniy 2 ir 3 sintezé

Aminai su vienu 1 ir dviem 3 karbazolilo chromoforais panaudoti tiksliniy junginiy sintezéje,
apraSytoje skyreliuose 3.3. ir 3.4.

3.2. Fluoreno dariniy su alkilpakaitais sintezé

Analizuojant literatiirg pastebéta, jog alkilinés grandinélés molekuléje didina SE naSumg [34]. Todél
buvo susintetinti tarpiniai fluoreno dariniai su jvairiomis so¢iomis anglies grandinélémis ir nesociais
etenilfenilpakaitais.

Alkilinimo reakcijos metu argono aplinkoje 2,7-dibromfluorenas iStirpinamas tirpiklyje ir suberiamas
kalio tretbutoksidas. Reakcijos misinj atSaldzius ledy vonioje iki 0 °C sulasinama atitinkamai
jodmetano, brompropano arba 1-brom-2-etilheksano. Sudéjus alkilinimo agentg reakcijos masé
toliau neSaldoma ir maiSoma 6 valandas. Susintetinty alkilfluoreny 4 (52 %), 5 (38 %) ir 6 (59 %)
tirpumas yra skirtingas. PrasCiausiai tirpsta medziaga 4, turinti metilo pakaitus centriniame fluoreno
fragmente, o geriausiai — junginys 6, su 2-etilheksilo pakaitais. Taip pat skiriasi ir $iy medziagy
morfologiné biisena t. y. junginys 6 yra skysta, Sviesiai gelsvos spalvos derva.

KOtBu
- —_—
BrBr+ R-X DMSO, t,,p. BY O‘O Br
R R

4: R=—CH;, X=I;
5: R=—CH,CH,CHj;, X=Br;
6: R=—CH,CH(CH,CH;)CH,(CH,),CH;, X=Br.

3.3 pav. Bendroji fluoreno dariniy 4-6 sintezés schema
Visi i8skirti alkilfluorenai 4-6 panaudoti tiksliniy junginiy sintezéje.
3.3. Karbazolil- ir fluorenilchromoforus turin¢iy junginiy sintezé

Naujiems dariniams su fluorenil- ir karbazolilchromoforais gauti panaudoti 3.1. ir 3.2. skyreliuose
apraSyti tarpiniai junginiai 1-6.

Reakcija vykdyta su paladzio katalizatoriumi pagal Hartwig-Buchwald kryZzminio kopuliavimo
metodika. 2,7-dibrom-9,9-dimetil-9H-fluorenas (4) ir 9-etil-N-(4-metoksifenil)-9H-karbazol-3-il-
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aminas (1) istirpinami toluene argono aplinkoje. Po 30 min. j reakcijos miSinj sudedamas paladzio
acetatas ir tritretbutilfosfonio tetrafluorboratas. Dar po 10 min. | miSinj jberiamas natrio
tretbutoksidas. Reakcija vykdoma 5 valandas virimo temperatiiroje. Gautas tikslinis junginys 7. [Seiga
43 %.

Pd(OAc),, NaOtBu, ’0 0\

H
N\<D
] 4+ Br O‘D Br [(;“oBlut:::,]]ZF4 O‘O
N
F

[(t-Bu);PH|BF : %—13*—6 F-B=F
H ¥

3.4 pav. Bendroji tikslinio junginio 7 sintezés schema

Naujo fluoreno darinio 7 struktiira patvirtinta *H ir 1*C spektrais bei elementine analize. Junginio 7
'H BMR (400 MHz, THF-ds) spektre ties 1,26 m.d. fiksuojamas metilo grupiy, esanciy fluoreno
centriniame fragmente, singletas. Karbazolo fragmento metilo grupés tripletinis signalas yra prie 1,41
m.d. Siek tiek silpnesniuose laukuose (3,73 m.d.) yra matoma O-CHs smailé. Toliau kvadrupletu ties
4,39 m.d. indentifikuojamas CHa signalas. Parapakeisto aromatinio Ziedo vandeniliai fiksuojami prie
6,81 m.d. Silpnuose laukuose i$Sidéste kiti aromatiniy vandeniliy signalai (6,85, 7,13-7,03, 7,25,
7,46-7,32 m.d.). Ties 7,89 ir 7,94 m.d. dubletais uzfiksuoti heterociklo 4 ir 5 padéc¢iy vandeniliai.

0O-CH3
i
-CH;
i
-CH3
CHar —
CHp-»n
n
S5—Hat4—Hie -CHa-
mim i
T |t e T T T
8 8§88 88 8 8 8 8
- RN oo - © © ©
T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

m.d.

3.5 pav. Junginio 7 *H BMR spektras

Aminui 1 pagal pries tai minéta metodika reaguojant su alkilintais fluorenais 5 ir 6 gauti atitinkami
tiksliniai produktai 8 (54 %) ir 9 (55 %).
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Pd(OAc),, NaOtBu, -0 0~

o3 O, o L Qg O
N 1 R5-6R Rs-9R

8: R=—CH,CH,CHy;
9: R=_CH2CH(CH2CH3)CH2(CH2)2CH3 .

\

3.6 pav. Tiksliniy medziagy 8-9 sintezé

Junginys 9 pasizymi labia geru tirpumu acetone, kai, tuo tarpu, jo tos pacios klasés analogai acetone
netirpsta.

Y !
e

10: R=—CH,; — —/
11: R=—CH,CH,CH3;
12: R= —CH,CH(CH,CH;)CH,(CH,),CH;.

3.7 pav. Junginiy 10-12 sintezé

Zinant, kad karbazolo klasés junginiai yra pladiai naudojami SE, darbe buvo susintetinti nauji
junginiai, analogiski pries tai aptartiems, bet su dvigubai didesniu karbazolilo chromofory skai¢iumi.
Tam tikslui panaudotas aminas 3 su dviem karbazolilais. Pastarajam Hartwig-Buchwald reakcijos
metu reaguojant su metil-, propil-, ir 2-etilheksilpakaitus turin¢iais fluorenais 4—6 isskirti atitinkami
tiksliniai junginiai 10 (44 %), 11 (23 %) ir 12 (51 %) su keturiais karbazolilo radikalais. Naujy
fluoreno klasés atstovy 10—12 tirpumas jprastuose organiniuose tirpikliuose yra skirtingas. Kaip ir jy
analogy 7-9 atveju tai lemia skirtingas alkilinio pakaito anglies grandinés ilgis.

3.4. Spirobifluoreno dariniy sintezé

Kaip buvo minéta spiro-OMeTAD yra laikomas STM etalonu, todél buvo jdomu susintetinti
analogiska junginj su keturiais arba astuoniais karbazolilo chromoforais vietoje 4-metoksifenily.

Vs U Y,

Jag8 Serlurralase Sevesyll
1 Br O D Br Toluenas, A '\O_O_N 0.0 N—@—O\
<

3.8 pav. Junginio 13 sintezé
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Hartwig-Buchwald reakcijos salygomis 9,9°-spirobi-9H-fluorenui reaguojant su aminu 1 susintetintas
spiro darinys 13 (28,5 %). Tokios pat reakcijos metu vietoje amino su vienu karbazolilo chromoforu
1 naudojant du karbazolilo pakaitus turintj aming 3 i$skirtas naujas spiro junginys 14 (25 %).

Vsl
REETI gzg v
o 70 N T = =0
m

3.9 pav. Medziagos 14 sintezé

Abu tiksliniai junginiai 13 ir 14 gryninti kolonélinés chromatografijos biidu, bet junginio 14 su
aStuoniais karbazolilo fragmentais i§skyrimas daug sudetingesnis. Matomai, taip yra dél pastarojo
blogesnio tirpumo tirpikliuose lyginant su medziaga 13, kuri turi tik keturis karbazolilus.

Visy susintetinty naujy fluorenilo ir karbazolilo chromoforus turin¢iy junginiy 7—14 terminés, optinés
bei elektrinés savybés aptartos tolimesniuose darbo skyriuose.

3.5. Optinés savybés

Ultravioletinés spinduliuotés/regimosios §viesos (UV/RS) spektrai fiksuoja elektrony pasiskirstymo
pokyti molekuléje apsvietus ja elektromagnetine spinduliuote. UV/RS spinduliuotés sukelti elektrony
Suoliai skirstomi j: c—»c*, n—»c*, 17" ir N—» 1*. 6—c* Suoliai registruojami tolimojoje UV
srityje. Jie priskiriami sotiesiems angliavandeniliams. Siems Suoliams sukelti reikalinga didelé
energija. Kai molekulé¢je yra heteoratomy, artimojoje UV srityje registruojami n—» ™
7 —» 1t* Suoliai biidingi konjunguotg sistemg turin¢ioms molekuléms. Jy absorbcijos maksimumai yra
intensyviis. n—» 1" Suoliai fiksuojami, kai molekul¢je yra laisvyjy elektrony, kurie nesudaro
cheminiy rysiy [46].

Tam, kad jvertinti konjuunguotos sistemos jtakg absorcijos maksimumams, buvo uzrasSyti 1, 3
junginiy ir juos sudaranéiy fragmenty UV/RS spektrai.

Prie 3-brom-9-etilkarbazolo (242 nm, 249 nm, 268 nm, 299 nm, 339 nm, 354 nm) prijungus p-
aniziding (242 nmir 311 nm) taip pat galima i$skirti junginj 1, turintj keturis absorbcijos maksimumus
(244 nm, 269 nm, 301 nm, 377 nm). Matoma, jog prijungus p-aniziding absorbcijos maksimumai,
nors jy skaiius ir sumazéja, slenkasi batochromiskai, o ties 377 atsiranda naujas absorbcijos
maksimumas. Manomai, taip atsitinka dél susidariusios naujos konjunguotos sistemos elektrony
n—> 7" Suoliy. Vietoje metoksifenilo fragmento prijungus 9-etilkarbazola (3) dél konjunguotos
sistemos padidéjimo stebimas ekstinkcijos maksimumy poslinkis j ilgesniy bangy puse (251 nm, 311
nm, 378 nm) (zr. 3.10 pav.).
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3.10 pav. Pradiniy medziagy ir aminy 1, 3 UV/RS spektrai

Prie centrinio fluorenilo fragmento 4 prijungus metoksifenilo chromoforg turintj aming 1 gautas
junginys 8. Pastarojo UV/RS spektre stebimas absorbcijos maksimy skaiGius sumazéjimas tiek
fluorenilo 4 (234 nm, 272 nm, 283 nm, 300 nm, 312 nm) tiek karbazolilo 1 atzvilgiu (zr. 3.11 pav.).
Lyginant molekules 1 ir 8 artimojoje UV srityje matomas ekstinkcijos maksimumo (240 nm)
batochrominis poslinkis, taciau ilgesniy bangy srityje (376 nm) stebimas nezymus hipsochrominis
poslinkis. Lyginant junginio 4 ir medziagos 8 absorbcijos maksimumus pastebéta, kad ekstinkcija
slenkasi batochromiskai (zr. 3.11 pav.)
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ZéO
3.11 pav. Fenil-, fluorenil- ir karbazolilchromoforus turingiy junginiy UV/RS spektrai

I8 fluorenilo 4 ir amino su dviem karbazolilo fragmentais 3 susintetintas junginys 12 turi keturis
absorbcijos maksimumus ties 241 nm, 292 nm, 312 nm, 380 nm. Medziagos 3 atzvilgiu stebimas
absorbcijos maksimumy skaiciaus padidéjimas ir fiksuojami batochrominiai poslinkiai (311 nm
—> 312 nm ir 378 nm — 380 nm). Lyginant su medziaga 4 matomas ekstinkcijos maksimumy
skai¢iaus sumazéjimas bei batochrominiai poslinkiai (zr. 3.11 pav.).
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3.12 paveiksle pavaizduoti pirmos grupés junginiy 7-9 su dviem karbazolilo chromoforais ir
metoksifenilgrupémis molekuléje UV/RS spektrai. Yra fiksuojamos trys absorbcijos smailés.
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3.12 pav. Pirmos grupés junginiy 7-9 UV/RS spektrai

Artimyjy bangy srityje (~240 nm) matoma alkiliniy pakaity ilgio jtaka — ilgéjant sociai grandinei
stebimi nezymis hiperchrominiai poslinkiai, t. y. absorbcijos maksimumy didéjimas (zr. 3.12 pav.).
~235-335 nm srityje yra registruojami benzeno molekulés kvantiniai peréjimai (x—» 7). Si sritis taip
pat persidengia su to konjunguotos sistemos elektrony Suoliais (~315-420 nm). Pirmosios smailés
(~240 nm) absorbcijos maksimumo verté yra lygi fiksuojamiems fenilo, karbazolilo ir fluorenilo
Suoliy w—» ©* ekstinkcijos veréiy sumai. Ilgesniy bangy srityje (300-400 nm) fiksuojami dar du
absorbcijos maksimumai. Ties ~305 nm esancia ekstinkcijg galima priskirti konjunguotos sistemos
bei karbazolilo fragmento m— n* eclektrony peréjimams. Smailé prie ~375 nm apibudina
konjunguotos sistemos ir fluorenilo chromoforo n—» n* elektrony Suolius [47].

3.13 paveiksle pavaizduoti antros grupés junginiy 10-12 su keturiais ir aStuoniais karbazolilo
fragmentais molekuléje UV/RS spektrai. Cia stebimos keturios absorbcijos smailés. Zitirint j artimyjy
UV bangy sritj (~240 nm) matoma analogiska alkiliniy pakaity, kaip ir junginiy 7-9 atveju, jtaka.
Taciau medziagos 12 spektre stebimas hipochrominis efektas, t. y. ekstinkcijos sumazgjimas.
Matomai, ilgesnis alkilinis fragmentas lemia nepalanky molekulés erdvinj i§sidéstyma, dél ko kinta
benzeno ir konjunguotos sistemos elektrony delokalizacija. Intensyviausia smail¢ (~240 nm)
fiksuojama vadinamojoje benzeno srityje ir priskiriama karbazolilo ir fluorenilo chromoforams.
Viduriné smailé (~315 nm), manomai, d¢l padidejusio azoto heteratomy kiekio molekuléje turi taip
vadinama ,,petj“. Sis ,,petys“ bei ilgesnése bangose (~315 ir ~380 nm) esancios smailés priskiriamos
konjunguotos sistemos ir karbazolilo chromofory m —n* elektrony peréjimams. Ilgiausiose bangose
esanti smailé, kaip ir pirmos grupés junginiy 7-9 atveju, priskiriama tiek konjunguotos sistemos, tiek
fluorenilo fragmento n —» n* elektrony Suoliams [50].
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3.13 pav. Antros grupés junginiy 10-12 UV/RS spektrai

Karbazolilo fragmentas pasizymi ne tik m— n*, taciau ir heteroatomy sukeltais n — c* elektrony
peréjimais. Nors pastarieji Suoliai néra intensyvas ir paprastai yra ,,uzgoziami intensyviy m—p 7*
smailiy, jie turi nezZymios jtakos ekstinkcijos maksimumo vertei. Lyginant pirmos grupés 7-9 ir antros
grupés 10-12 junginiy absorbcijos maksimumus matoma, jog vietoje fenilo fragmento j molekule
prijungus papildomus karbazolilo chromoforus, fiksuojami absorbcijy suintensyvéjimai ir
batochrominiai poslinkiai, kuriuos, galimai, sukelia heteroatomai, karbazolilo chromoforuose
esancios alkilinés etilo grandinélés bei padidéjusi m konjunguota elektrony sistema [50].
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3.14 pav. Tiksliniy medziagy 13 ir 14 UV/RS spektrai

3.14 paveiksle pateikta susintetinty naujy spirobifluoreny klasés junginiy 13 ir 14 UV/RS spektrai.
Matoma, jog 13 junginio atveju fiksuojami trys absorbcijos maksimumai. Ekstinkcija ties 240 nm
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priskiriama benzeno, karbazolilo ir fluorenilo chromofory elektrony © —» t* Suoliams. Ties 303 nm
esanti smailé priskiriama konjunguotai sistemai bei karbazolilo fragmentui, o ilgiausiy bangy srityje
ties 377 nm fiksuojama tiek konjunguotos sistemos, tiek fluorenilo chromofory ekstinkcija.
Medziagos 14 atveju stebimos keturios absorbcijos maksimumy smailés. Karbazolilo pakaitams yra
priskiriamos smailés ties 242, 291, 315 nm, o ekstinkcijos, esancios ties 242 ir 382 nm — fluoreno
fragmentui. Lyginant Siuos du spirobifluoreny klasés junginius tarpusavyje dél didesnio
heterocikliniy sistemy skai¢iaus molekuléje stebimi nezymiis junginio 14 absorbcijos maksimumy
batochrominiai poslinkiai ] ilgesniy bangy pus¢ ir Zymus ekstinkcijos padidéjimas, t. y.
hiperchrominis poslinkis.

Lyginant pirmos grupés medziagas 7-9 ir tokius pacius pakaitus turintj spirobifluoreno junginj 13
matoma, jog molekuléje atsiradus dar vienai tokio paties dydzio konjunguotai sistemai fiksuojama
beveik dvigubai didesné absorbcija. Antrg junginiy grupe 10-12 sulyginus su asStuonis karbazolilo
fragmentus turinfia medziaga 14, nustatytas absorbcijos intensyvumo did¢jimas, taciau jis yra
mazesnis lyginant su 13 junginio ekstinkcija pirmos grupés atzvilgiu.
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3.15 pav. Tiksliniy medziagy (7—14) fluorescencijos spektrai

Kaip teigia kvantin¢ teorija, tam tikru bangos ilgiu suzadinti junginio atomai gali spinduliuoti Svies3.
Kuo molekulés sistema labiau konjunguota, tuo emisijos maksimumas labiau pasislinkes
batochromiskai j ilgesniy bangy puse [48].

Visy naujy tiksliniy junginiy 7-14 fluorescencijos spektrai pateikti 3.15 paveiksle. Matoma, jog
pirmos grupés medziagy 7-9 emisijos maksimumai yra ties ~ 440 nm. Prijungus daugiau karbazolilo
fragmenty j molekules 10-12 fiksuojamas emisijos maksimumo poslinkis j ilgesniy bangy puse.

IS gauty FL rezultaty galima teigti, kad nei alkilinés grandinés ilgis, nei konjunguotos sistemos
padidéjimas (spirobifluoreny atveju) emisijos maksimumo poslinkiams Zymios jtakos neturi.

I§ gauty UV/RS ir FL duomeny yra skaitiuojamas Stokso polinkis. Jis apibiidinamas kaip
fluorescensijos bangos maksimumo ir absorbcijos ilgiausiose bangose maksimumo skirtumas. Stokso
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poslinkis padeda jvertinti molekulés geba keisti konformacijg. Matoma, jog prijungus daugiau
karbazolilo chromofory j molekule, Stokso poslinkio skaitiné verté taip pat didéja.

3.1 lentelé. Tiksliniy medziagy (7—14) optiniy savybiy rezultatai

Junginys | Ama®, nm® | & Mem™ | Amax"t, nm® | Stokso poslinkist®, nm
240 8,1 10°

7 301 43-10° 438 62
376 4,6 10°
240 8,4 10°

8 303 4.6 10° 438 61
377 4.8 10°
240 8,9-10°

9 305 4.6 10° 440 65
375 49-10°
241 1,0 - 10*

10 292 52°10° 1 5o 72
312 5,8-10°
380 4,5-10°
242 1,210
297 6,210

11 452 72
312 6,9 10°
380 5,8-10°
242 1,1-10%
295 53108

12 454 72
315 6,0 108
382 55108
240 1,8-10*

13 303 9,1-10° 440 65
377 8,6 10°
242 2.4-10%
291 1,0 - 10

14 453 71
315 1,210
382 1,0 - 10

[a] UV/RS sugerties spektrai, ragyti i§ THF tirpaly, c=10 mol/l; [b] Fluorescensijos spektrai, rasyti i§ THF
tirpaly, c=10" mol/l, junginiy 7 Az = 310 nm, 8 — 255 nm, 9 — 260 nm, 10 — 310 nm, 11 — 255 nm, 12 — 260
nm, 13 — 260 nm, 14 — 260 nm; [c] Stokso poslinkis — skirtumas tarp Amax ir Amax -

3.6. Teminés tiksliniy junginiy savybés

Vienas i$ pigiausiy ir paprasciausiy saulés elementy formavimo biidy yra junginiy tirpaly liejimas ant
substrato ir gauto sluoksnio atkaitinimas aukstoje temperatiiroje. Tam, kad medziagy sluoksniai biity
kuo homogiSkesni, tiksliniai junginiai turi pasiZymeéti aukStomis stikléjimo bei terminio stabilumo
temperatiiromis. Termogravimetrinés analizés (TGA) metodu buvo nustatytas naujy dariniy terminis
patvarumas (zr. 3.16 ir 3.17 pav.)
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Matoma, jog visi pirmos grupés junginiai (7-9), sudétyje turintys du karbazolilo chromoforus ir
metoksifenilo grupes pasizymi didesniu nei 400 °C terminiu patvarumu. Taip pat stebima alkilinés
grendinglés ilgio jtaka, t. y. ilgéjant so€iai grandinei, terminis stabilumas Zeméja.
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3.16 pav. Pirmos grupés junginiy (7-9) terminio stabilumo kreivés (TGA)

Nagrinéjant antros grupés junginiy (10-12, zr. 3.17 pav.) termines kreives pastebéta, jog jy terminis
patvarumas taip pat didesnis nei 400 °C, ta¢iau rezultatai lyginant su pirma grupe nekoreliuoja.
I[lgéjant anglies skaiciui alkilinéje grandinéje iki trijy (11) stebimas terminio patvarumo skaitinés
vertés sumazéjimas, o prijungus ilgg alkiling etilheksilgrupe (12) terminis stabilumas didéja.

460,9 °C . — 10
4904 °C —_— 11

100 514,9°C —— 1o
90_' """""""""" \
0\080—:

;:§70— \

§60— O‘O

50 4

T S

Temperatiira, °C

3.17 pav. Antros grupés medziagy (10-12) terminio stabilumo kreivés (TGA)
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Lyginant pirmos (7-9) ir antros (10-12) grupiy junginius tarpusavyje matoma, jog esant
papildomiems karbazolilo fragmentams molekuléje, medziagos terminio stabilumo skaitinés vertés
didéja. Geriausiai Sis didéjimas stebimas lyginant junginius 9 ir 12, kurie skiriasi tik karbazolilo
fragmenty skai¢iumi molekulése. Junginio 9 terminio patvarumo temperatiira yra zemiausia i$ visy
gauty naujy tiksliniy produkty (401,5 °C). Visas metoksifenilgrupes pakeitus etilkarbazolilo
fragmentais medziagos 12 terminis stabilumas didéja ~ 113 °C, t. y. iki 514,9 °C.

3.18 paveiksle pateiktos naujy susintetinty spirobifluoreny klasés junginiy terminio stabilumo
kreivés. Matoma, jog junginys 13 yra termiskai patvarus iki 437 °C, 0 14 5% masés praranda esant
512 °C temperatarai. Lyginant $iuos spirobifluoreno klasés junginius tarpusavyje stebima analogiska
karbazolilo fragmenty skaiciaus jtaka — did¢jant karbazolilo chromofory skaiciui molekuléje,
terminio patvarumo skaitinés vertés didé¢ja.

Lyginant pirmos grupés junginiy (7-9) tokius pacius pakaitus turinios medziagos 13 terminio
patvarumo temperatiiras matoma, jog spirobifluoreny klasés junginio 13 terminio stabilumo skaitinés
vertés nusileidzia fluoreno klasés junginiams 7 ir 8. Taciau lyginant antros grupés junginius 10-12 ir
medziagg 14 pastebéta, jog pastarojo terminio patvarumo temperatira yra tik keliais laipsniais
zemesné nei junginio 12. Tiksliniy medziagy 7-14 TGA analizés rezultatai pateikti 3.2 lenteléje.
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3.18 pav. Spirobifluoreny 13 ir 14 terminio stabilumo kreivés (TGA)

Geba suformuoti lankscias pléveles yra viena 1§ svarbiausiy STM savybiy. Yra Zinoma, jog geriausiai
lanks¢ius sluoksnius galima formuoti 1§ amorfiniy medziagy. Norint nustatyti medziagos morfologine
biiseng atlikta diferencinés skenuojamosios kalometrijos analizé (zr. 3.19 pav.).

Visy tiksliniy junginiy 7-14 stikléjimo temperatiiros pateiktos 3.2 lentel¢je. IS minétos lentelés
duomeny matoma, jog ilgéjant alkilinei grandinélei, fluoreno dariniy su metoksifenilchromoforais
(7-9) stikl¢jimo temperatiiros Zeméja.
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Analizuojant pirmos grupés junginius (7-9) su dviem karbazolilo ir metoksifenilo pakaitais matoma,
kad auksc¢iausia molekulinio stiklo susidarymo temperatiira pasizymi junginys 7, o Zemiausia —
medziaga 9, turinti etilheksilpakaitg centriniame fluoreno fragmente.

Egzo

Pirmas kaitinimas
Antras kaitinimas

147,4°C

/

151,6 °C
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3.19 pav. Junginio 7 stikléjimo temperatiiros

Stebint antros junginiy grupés (10-12) DSK analizés rezultatus galima teigti, jog matoma analogiska
alkilinés grandinélés ilgio jtaka, t. y. ilgéjant sotaus alkilinio pakaito anglies grandinei, junginiy
stikl¢jimo temperatiiry skaitinés vertés maze¢ja. Auksciausia stikléjimo temperatiira, kaip ir pirmos
junginiy grupés atveju, pasizymi junginys 10, turintis metilo alkilinius pakaitus centriniame fluoreno
fragmente, o Zemiausia — medziaga 12, su so¢iomis 2-etilheksilo grandinélémis.

Lyginant pirma (7-9) ir antrg (10-12) junginiy grupes tarpusavyje pastebéta, jog karbazolilo
fragmenty skaicCiaus didé¢jimas molekulése, turin¢iose socius alkilinius pakaitus, didina stikléjimo
temperatiirg apie 50 °C.

3.2 lentelé. Tiksliniy medziagy (7—14) terminiy savybiy rezultatai

T, °C

Junginys | Pirmas Antras T5 % mas. nuost., °C
kaitinimas | kaitinimas

7 151,6 147,4 452,3

8 135,1 132,8 440,7

9 83,3 76,7 401,5

10 197,9 196,2 490,4

11 181,6 183,0 460,9

12 126,7 126,8 514,9

13 169,2 168,7 437,8

14 125,8 138,9 512,2
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Spirobifluoreny klasés junginiai 13 ir 14 taip pat pasizymi auksStomis stikl¢jimo temperatiiromis.
Taciau jas tarpusavyje palyginus matoma, jog papildomi karbazolily fragmentai neigiamai veikia
molekulinio stiklo susidarymo temperatirg, t. y. padidéjus karbazolilo chromofory skai¢iui
molekuléje uzfiksuota 40 °C Zemesné stikléjimo temperatira.

Lyginant pirmos grupés junginiy (7-9), ir vienodus pakaitus turin¢ios medziagos 13 stikléjimo
temperatiras matoma, jog konjunguotos sistemos padidéjimas daro teigiamg jtaka molekulinio stiklo
formavimosi temperatiiros skaitinei vertei, t. y. junginio 13 stikl¢jimo temperatiira yra aukstesné nei
fluoreno klasés junginiy 7-9. Taciau lyginant antros grupés junginius 10—12 ir medziagg 14 pastebéta,
jog pastarojo stikléjimo temperatiira nusileidzia fluoreno klasés junginiams 10, 11 ir yra Siek tiek
aukstesné nei junginio 12.

3.7. Tiksliniy fluoreno dariniy fotoelektrinés savybés

Yra Zinoma, jog norint naudoti STM perovskitiniuose SE, tiksliniy junginiy energetiniai lygmenys
turi buti gerai suderinami su perovskito energetiniais lygmenimis. Mokslingje literatiiroje teigiama,
jog tam, kad vykty nenutrikstama kravininky pernasa STM HOMO lygmuo, apibréziamas
jonizacijos potencialu (lp), privalo bati 4,8-5,4 eV ribose.

1000
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3.20 pav. Pirmos junginiy grupés (7-9) jonizacijos potencialai

Analizuojant pirmos grupés medziagy (7-9) rezultatus matoma, jog junginiy jonizacijos potencialai
yra 4,77-5,06 eV ribose. Stebima alkilinés grandin¢lés ilgio jtaka, t. y. ilgéjant socios grandinés
pakaitui jonizacijos potencialo skaitinés vertés didé¢ja.

Antros grupés junginiy (10-12) I, rezultatai koreliuoja su pirmos medziagy grupés rezultatais, t. y.
stebima analogiska alkilinés grandinélés ilgio jtaka.

Lyginant abi junginiy grupes 7-9 ir 10-12 tarpusavyje matoma, molekulése su sociais alkiliniais
pakaitais metoksifenilo grupes keiciant etilkarbazolo fragmentais, jonizacijos potencialas neZymiai
sumazéja (iki 14 eV).
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3.21 pav. Antros junginiy grupés (10-12) jonizacijos potencialai

Spirobifluoreny 13 ir 14 jonizacijos potencialai yra tinkami, §iy medziagy panaudojimui
perovskitiniuose SE. Analizuojant oksidacijos potencialo rezultatus akivaizdu, jog didé¢jant
karbazolilo pakaity skai¢iui molekuléje, jonizacijos potencialas sumazéja 0,38 eV.
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3.22 pav. Spirobifluoreny 13 ir 14 jonizacijos potencialai

Lyginant pirmos grupés junginiy (7-9) ir medziagos su vienodais pakaitais 13 jonizacijos potencialus
pastebéta, jog padidéjus karbazolilo pakaity skai¢iui molekuléje nuo dviejy (7) iki keturiy (13)
fiksuojamas zymus Ip skaitinés vertés pokytis (7 — 4,77 eV, 13 — 5,28 eV). Tokia pati karbazolilo
fragmenty jtaka stebima lyginant antros grupés junginiy (10-12) ir medziagos 14 jonizacijos
potencialy vertes. Taciau pastebéta, jog karbazolilo chromofory skai¢iui padidéjus iki astuoniy (14)
jonizacijos potencialas sumazéja junginiy 12 atzvilgiu.
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IS gauty jonizacijos potencialy rezultaty galima teigti, jog karbazolilo fragmentai jonizacijos
potenciala zemina, o ilgos alkilinés grandinés ir konjunguoti pakaitai, iSskyrus medziaga 14,
oksidacijos potencialo skaitines vertes didina.

Yra zinoma, jog STM bus efektyvi SE, kuomet jos kriivininky kryptingas judéjimas yra 102-103
cm?/Vs intervale. Norint issiaiskinti, ar medZiagos efektyviai veiks perovskitiniuose SE, atlikti
tiksliniy junginiy dreifiniy judriy matavimai. Analizés rezultatai pateikti 3.3 lenteléje.

Analizuojant pirmos junginiy grupés (7-9) rezultatus stebima, jog prijungus propilo pakaitg j
molekule (8) fiksuojamas didziausias kravininky dreifinis judris. Alkilinés grandinélés ilginimo ir
konjunguoty pakaity dydZio bei skaiciaus teigiamos jtakos nebelieka.

3.3 lentelé. Tiksliniy medziagy (7—14) fotoelektriniy savybiy rezultatai

Junginys | Ip, eV s r(:; ;f)s)’ gr(:; ;2’4'105 viem),
7 4,77 1,5-10% 4,0-10*

8 488 |2,7-10% 8,0-10°

9 506 |20-10° 3,0-10%M

10 4,72 3,7-10° 1,6-10°

11 474 | 1,2:105 | 1,2:10%

12 4,96 3,0-10° 5,0-10* M

13 5,28 5,3-10° 3,1-10*

14 4,90 3,6-10% 1,1-10%

[a] E=1-10° V/cm.

Gryny junginiy 10—14 bandiniy sluoksniy palieti ant ploksteliy nepavyko. Norint gauti patvaresnius
sluoksnius bandiniai buvo maiSomi su priedais. IS gauty misiniy matavimy rezultaty gryny medziagy
10-14 dreifiniai judriai skai¢iuoti pagal formule (1):

R = i/l_mTMHﬂPM. (D)

Ngé mrym

¢ia M = tiksliniy junginiy moliné masé; mrny ir mpy yra tikslinés medziagos ir priedo mases;
0=1,2 g/cm® — plévelés tankis; N4 — Avogadro skaicius.

I§ antros junginiy grupés 10-12 rezultaty matoma, jog prijungus ilgesnes socias alkilines grandines
kriivininky dreifinio judrio skaitinés vertés stipriuose laukuose mazéja, o konjunguoti pakaitai taip
pat nedaro teigiamos jtakos kryptingam skyliy judéjimo greiciui.

Lyginant spirobifluoreny klasés junginius 13 ir 14 nustatyta, jog papildomi karbazolilo pakaitai tiek
silpnuose, tiek stipriuose laukuose kravininky dreifinio judrio skaitines vertes didina.

Terminiy savybiy duomenys patvirtina visy junginiy auksta terminj stabiluma bei tinkamas stikléjimo
temperattiras, iSskyrus junginj 9. Tiriant jonizacijos potencialg pastebéta, jog didesni alkiliniai
pakaitai didina jonizacijos potenciala, kai tuo tarpu alkilinés grandinés ilgio teigiamos jtakos dreifinio
judrio skaitinéms vertéms, iSskyrus junginj 8, neuZzfiksuota. Apibendrinant medziagy termines ir
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fotoelektrines savybes galima teigti, kad visi nauji tiksliniai junginiai 7-14 gali buti panaudoti
perovskitiniy SE gamyboje.
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ISvados

1. I3 *H BMR ir 3C BMR duomeny nustatyta, jog susintetinti tarpiniai 1-6 ir tiksliniai 7-14
junginiai, turintys karbazolilo ir fluorenilo fragmentus.
2. UV/RS bei FL duomenimis nustatyta, kad:

2.1 ilgesné alkiliné grandinélé ir papildomi karbazolilo pakaitai absorbcijos maksimumus slenka
batochromiskai;

2.2 spirobifluoreny klasés junginiai 13 ir 14 pasiZymi intensyvesne absorbcija, nei jy pirmos 7-9
ar antros 10-12 grupiy analogai;

2.3 2-etilheksilpakaitai ir karbazolilo pakaitai paslenka emisijos maksimumg batochromiskai;

2.4 lyginant pirmos klasés junginius 7-9 ir spiro klasés junginj 13, pastarojo fluorescencijos
maksimumas nezymiai slenkasi batochromiskai medziagy 7 ir 8 atzvilgiu. Hipsochrominis
poslinkis stebimas lyginant antros klasés medziagg 12 su spiro klasés junginiu 17.

3. I8 terminiy savybiy nustatyta, jog:

3.1 tiksliniai junginiai 7-14 pasizymi aukstu terminiu patvarumu (didesniu nei 400 °C);

3.2 papildomi karbazolilo pakaitai didina terminio patvarumo temperatirg (7 452,3 °C, 10 490,4
°C). Lyginant antrg junginiy grupe 10-12 ir medziagg 14, stebimas teigiamas papildomos
konjunguotos sistemos efektas (10 490,4 °C, 11 460,9 °C, 14 512,2 °C). Alkiliniai pakaitai
teigiamos jtakos terminio patvarumo temperatiirai nedaro;

3.3 esant papildomiems karbazolilo chromoforams molekuléje molekulinio stiklo susidarymo
temperattra didéja (7 147,4 °C, 10 196,2 °C), isskyrus junginj 14 (138,9 °C). Prijungus papildoma
konjunguotg sistemg pirmos junginiy 7-9 grupés atzvilgiu stebima teigiama jtaka Tt vertei (7—
9147,4°C —76,7°C, 13 168,7 °C). Ilgesni alkiliniai pakaitai Zemina Tt ;

3.4 visos medziagos, i$skyrus junginj 9, kurio stikléjimo temperatiira yra Zzema (76,7 °C), gali buti
panaudoti perovskitiniy SE gamyboje.

4. 1S fotoelektriniy tiksliniy junginiy 7-14 duomeny nustatyta, kad:

4.1 alkilinés grandinélés ilginimas didina jonizacijos potencialo (lIp) vertes (7 4,77 eV, 8 4,88 eV,
95,06eV,104,72eV, 114,74 eV, 12 — 4,96 eV);

4.2 jonizacijos potencialo (lp) skaitiné verté maz¢ja prijungus daugiau karbazolilo chromofory (7 —
4,77 eV, 10 - 4,72 eV);

4.3 pirmoje junginiy 7-9 grupéje prijungus papildomg konjunguota sistemg stebimas jonizacijos
potencialo didé¢jimas (7-9 4,77-5,06 eV, 13 5,28 eV). Antros grupés junginio 12 atveju
papildoma konjunguota sistema I, verte sumazina (12 4,96 eV, 14 4,90 eV). Manoma, jog antros
grupés atveju molekulés yra labiau suvarzytos, kas daro jtaka oksidacijos potencialo
sumaz¢jimui;

4.4 lyginant spirobifluoreny klasés junginius 13 ir 14 matoma teigiama karbazolilo pakaity jtaka
deifiniam judriui (u) (13 3,1 - 10 cm?/V's, 14 1,1 - 10 cm?/V"s);

4.5 visy tiksliniy junginiy dreifiniai judriai yra tinkami, norint junginius panaudoti kaip skyles
transportuojancias medZiagas SE.
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