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Santrauka

Sparciai senkantys iSkastinio kuro iStekliai yra svarbi problema, kuriai spresti pasitelkiamos
atsinaujinancios energijos technologijos. Viena i§ jy — fotovoltinés sistemos, kurios saulés
isspinduliuota energija pavercia elektros energija. Siuo metu, vienais i§ perspektyviausiy fotovoltiniy
irenginiy yra laikomi perovskitiniai saulés elementai, kuriy energijos konvertavimo efektyvumas per
trumpa laika buvo padidintas nuo 3,2 % iki 25,2 %. Geriems nasumo rezultatams pasiekti neretai yra
naudojami legirantai, gerinantys teigiamus kriivininkus transportuojanciy junginiy laidumg. Vis
delto, didele dalis legiravimui naudojamy medziagy skatina jrenginio degradacija, todel
perovskitiniai saulés elementai nepasizymi ilgaamziskumu. Sio darbo tikslas — susintetinti naujus
organinius metalo kompleksinius puslaidininkius bei prekursorius taikomus vario () tiocianato
sluoksnio formavimui. Siekta metalo kompleksinius puslaidininkius panaudoti kaip legiravimo
nereikalaujancias teigiamus kruvininkus transportuojancias medziagas, taip pagerinant jrenginio
ilgaamziSkumg. Sintetinant vario (1) tiocianato prekursorius, bandyta pagerinti pakankamai
komplikuotas minéto puslaidininkio sluoksnio formavimo metodikas.

Darbo metu buvo susintetinti trys, Ag, Cu (I) ir Cu (Il) katijonus turintys, organiniai metalo
kompleksiniai junginiai, bei SeSiolika, skirtingus ligandus turinciy, vario (I) tiocianato prekursoriy.
[$tyrus minétus junginius, nustatyta, kad metalo kompleksiniai puslaidininkiai pasizymi geru terminiu
bei morfologiniu stabilumu, o jy energetiniai lygmenys yra suderinami su kitais, perovskitiniuose
saulés elementuose naudojamais, komponentais. Pritaikius minétus junginius, be papildomo
legiravimo buvo pasiekti pakankamai auksti energijos konvertavimo nasumai, kurie virSijo Spiro-
OMeTAD efektyvumg. Vertinant ilgalaikj stabilumg, pastebéta, kad jrenginys su Cu (II)
kompleksiniu junginiu pasizymi geresniu ilgaamziskumu nei analogiskas saulés elementas su Spiro-
OMeTAD.

IStyrus vario (I) tiocianato prekursorius bei jvertinus jy tirpumus organiniuose tirpikliuose, nustatyta,
kad daugiausia vil¢iy teikia piridino, imidazolo ir tri-tret-butilfosfino ligandus turintys kompleksiniai
junginiai. Naudojant minétus junginius, vario (I) tiocianato sluoksnis gali bati formuojamas tiek
invertuotos, tiek neinvertuotos architekttiros perovskitiniuose saulés elementuose.
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Summary

Fast depletion of fossil fuels resources is an important problem, which can be solved by developing
and employing energy generating technologies reliant on renewable energy sources. One of them —
photovoltaic systems, which converts Sun’s emitted energy into electricity. Currently, perovskite
solar cells are one of the most promising technologies and their power conversion was increased from
3.2 % up to 25.2 % over a short period of time. High efficiency is often achieved using dopants, which
increase the conductivity of charge transporting materials. However, most of the compounds suitable
for doping tend to accelerate degradation processes, therefore, perovskite solar cells suffer from
relatively poor long-term stability. The aim of this work is to synthesize new organic metal complexes
as semiconductors applicable in construction of perovskite solar cells and precursors, used for copper
(1) thiocyanate layer formation. Metal complex semiconductors were intended to be used as dopant-
free hole transporting materials, which would increase stability of the devices, compared with doped
ones. Copper (I) thiocyanate precursors were synthesized and studied with the goal of replacing
currently used relatively complicated layer formation methods of CuSCN.

In this work three organic metal complexes, containing Ag, Cu (), Cu (1) cations and sixteen copper
() thiocyanate precursors, containing different organic ligands, were synthesized. Studies have
revealed that all three metal complex semiconductors are thermally and morphologically stable while
their energy levels are suitable for application in perovskite solar cells. Using these compounds as
dopant-free hole transporting materials, perovskite solar cells demonstrated relatively high
efficiencies, which surpassed dopant-free devices using Spiro-OMeTAD as a standard. Moreover,
perovskite solar cells based on Cu (1) complex demonstrated improved stability, compared with
Spiro-OMeTAD.

Investigation of copper (I) thiocyanate precursors revealed that the most promising precursors were
complexes containing different pyridine, imidazole and tri-tert-butylphosphine ligands. Applying
mentioned compounds, copper (I) thiocyanate layer can be deposited both on inverted and non-
inverted perovskite solar cells using DMSO and CHCl3 as solvents, respectively.
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[(t-Bu)sPH]BF4
[Cu(MeCN)4][PFe]
CDCl3

c-Si-SC
CuSCN

Cz
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DMF

DMSO
DMSO-ds

dppf

DSK

FAI

FK 209

Santrumpy sarasas
— tri-tret-butilfosfonio tetrafluorboratas;
— tetrakis(acetonitrilo)vario (1) heksafluorfosfatas;
— deuteriuotas chloroformas;
— kristalinio silicio saulés elementai;
—vario (1) tiocianatas;
— karbazolas;
— dietilsulfidas;
— dimetilformamidas;
— dimetilsulfoksidas;
— deuteriuotas dimetilsulfoksidas;
— 1,1'-ferocenodiyl-bis(difenilfosfinas);
— diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
— formamidiniumo jodidas;

— tris[2-(1H-pirazolo-1-yl)-4-tret-butilpiridino]-

kobalto(l)tris[bis(trifluormetilsulfonil)imidas];

FTO
HOMO
Ht

ITO
LiTFSI
LUMO
MABr
NaOt-Bu
NBS
NCS
P(t-Bu)s

PCBM

— fluoru legiruotas alavo oksidas;

— auksciausia uzimta molekuliné orbitalé;
— heterociklas;

— indziu legiruotas alavo oksidas;

— li¢io bis(trifluormetansulfonil)imidas;
— zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé;
— metilamonio bromidas;

— natrio tret-butoksidas;

— N-bromsukcinimidas;

— N-chlorsukcinimidas;

— tri-tret-butilfosfinas;

— fenil-Ce1-butiro rugsties metilesteris;



PCE — energijos konvertavimo efektyvumas;

Pd(OAC), — paladzio (II) acetatas;

Pd(PPh3)4 — tetrakis(trifenilfosfino)paladis(0);

Pd>(dba)s — tris(dibenzilidenacetono)paladis(0);

Py — piridinas;

PMMA — poli(metilmetakrilatas);

KPS — kompleksinis prekursorius;

PSE — perovskitiniai saulés elementai;

PVK — perovskitas;

Spiro-OMeTAD —2,2',7,7"-tetrakis(N,N-di-p-metoksifenil-amino)9,9'-spirobifluorenas;
STM — skyliy transportinés medziagos;

t-BP — tret-butilpiridinas;

TCO — skaidrus elektrai laidus oksidas;

Ty — stikl¢jimo temperatiira,

TGA — termogravimetriné analizé;

THF — tetrahidrofuranas;

XPhos Pd G2 — Chloro(2-dicikloheksilfosfino-2',4",6'-triizopropil-1,1'-bifenil)[2-(2'-

amino-1,1’-bifenil)]paladis(I1).



Ivadas

Populiacijos augimas yra neatsiejamas nuo didéjanéiy energijos poreikiy. Zinant tai, kad iskastinis
kuras, kuris Siuo metu yra pagrindinis energijos Saltinis, yra ribotas, vis daugiau démesio yra skiriama
atsinaujinantiems energijos Saltiniams, 1§ kuriy, vienomis i§ perspektyviausiy yra laikomos
fotovoltinés technologijos [1]. Tarp $iy pramonéje dominuojantys jrenginiai yra kristalinio silicio
pagrindu gaminami saulés elementai (C-Si-SE), kurie uztikrina ne tik ilgalaikj stabiluma, bet ir
aukStus bei patikimus Sviesos konvertavimo j energija efektyvumus. Taip pat, Si-SE gamybos
technologijos yra puikiai Zinomos, o pagrindinis elementas silicis yra vienas i$ labiausiai paplitusiy
elementy zemés plutoje [2]. Vis délto, Siy fotovoltiniy jrenginiy gamybos islaidos yra pakankamai
didelés, todél Si-SE gauta energija virsija iSkastinio kuro kaing [3].

Kaip viena i§ alternatyvy Si-SE gali bati laikomi perovskitiniai saulés elementai (PSE), kuriy plétra
vyksta ypa¢ sparéiai dél per trumpa laikg iSaugusiy energijos konversijos efektyvumy, siekianéiy net
25,2 % [4]. Kita vertus, susiduriama su nepageidaujamomis ilgalaikio stabilumo problemomis, kurios
yra viena i§ pagrindiniy kliti¢iy siekiant komercializuoti nauja technologija. Sios problemos yra
glaudziai susijusios su vieno i§ pagrindiniy PSE komponenty — skyliy transportinés medziagos (STM)
trikumais. Vienos populiariausiy STM yra organiniai puslaidininkiai, kuriy laidumas neretai yra
pakankamai mazas. Laidumo problemos iSsprendziamos papildomai naudojant pagalbines minéta
parametrg gerinanc¢ias medziagas — legirantus. Vis délto, Sie priedai yra vienas i§ pagrindiniy faktoriy,
lemianciy stabilumo problemas, todél vis daugiau tyrimy yra atlickama norint visiSkai atsisakyti
legiranty naudojimo [5].

Vis daugiau susidoméjimo kelia metaly kompleksiniai junginiai bei neorganiniai puslaidininkiai,
kurie gali atlikti STM vaidmenj PSE. Lyginant su organiniais analogais, minéty medziagy sintezé
neretai yra gerokai paprastesné bei pigesn¢, o efektyviam jy funkcionavimui jrenginiuose néra biitina
naudoti legirantus [6]. Nepaisant to, PSE srityje metaly kompleksiniai junginiai néra pladiai istirti, 0
dauguma neorganiniy puslaidininkiy pasizymi ribotu pritaikomumu dél blogo tirpumo organiniuose
tirpikliuose ir salyginai auks$ty temperatiiry, reikalingy sluoksniams formuoti. Todél metaly
kompleksiniy junginiy taikymas vietoje jprastiniy STM bei neorganiniy puslaidininkiy tirpumo
problemy sprendimas yra aktualios temos PSE tyrimy srityje.

Darbo tikslas — susintetinti naujus organinius metaly kompleksinius puslaidininkius ir CuSCN
prekursorius bei istirti gauty junginiy savybes.

Darbo uzdaviniai:

e susintetinti metaly kompleksinius junginius naudojant karbazolo centrinj fragmenta turintj
liganda;

e susintetinti metaly kompleksinius junginius taikomus kaip prekursorius CuSCN sluoksnio
formavimui;

e istirti gauty junginiy termines, optines bei fotofizikines savybes;

e istirti gauty junginiy veiksminguma perovskitiniuose saulés elementuose;

e jvertinti CuSCN prekursoriy tinkamumg CuSCN sluoksnio formavimui.



1. Literatiiros apzvalga
1.1. Perovskitas, perovskito struktiira ir savybés

Specifine kristalinés gardelés sandara pasizymincios medziagos, kuriy struktira iSreiSkiama bendra
formule ABXs, yra vadinamos perovskitais. Sioje struktiiroje (zr. 1.1 pav.) i§sidéste A tipo anijonai
suformuoja idealaus kubo erdve, kurioje talpinamas i§ X anijony sudarytas oktaedras, savo viduje
stabilizuojantis B tipo katijong [7].
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1.1 pav. Perovskito kristalinés gardelés struktiira [8]

Atradus pirmaji, perovskito struktiira pasizymintj mineralag CaTiOs, jam budinga kristaliné gardelé
nustatyta ir kituose metaly oksiduose, tokiuose kaip: BaTiOs, PbTiOs, SrTiOz ar BiFeOs, kuriy
struktiira gali buti iSreiSkiama formule ABO3. Dauguma Siy oksidy pasizyméjo feroelektrinémis,
pjezoelektrinémis, dielektrinémis bei piroelektrinémis savybémis ir buvo pritaikyti atitinkamose
srityse. Vis délto, ABOgs struktiiros junginiai néra geri puslaidininkiai, todél jy pritaikomumas
fotovoltiniuose jrenginiuose yra sunkiai jgyvendinamas. Pakeitus deguonies atomus halogenidais (X
= CI, Br, I) pastebéta, kad tokios medziagos pasizymi pageidautinomis puslaidininkinémis
savybémis [8-10].

Perovskity halogenidai, kuriy struktiiroje yra vienvalené¢iai Cs, metilamonio ar formamidiniumo
katijonai (A komponentas) bei dvivalené¢iai metalai — Ge, Pb ar Sn (B komponentas), visai neseniai
buvo pristatyti kaip perspektyvi puslaidininkiy klasé [11]. Siy medZiagy sintezé néra sudétinga, o
sluoksniai ant substraty gali biiti padengiami jvairiais metodais: sukamojo liejimo, purskiamojo
dengimo, ultragarsinio pur§kimo, cheminio nusodinimo i$ gary fazés, spausdinimo bei kitais [12-14].
Perovskitai pasizymi is$skirtinémis savybémis: absorbuoja Sviesg placiame spektro diapozone,
pasizymi tolerancija sluoksnio defektams, dél joninés struktiiros jy laidumas yra pakankamai aukstas,
0 juosty tarpas Eg yra optimalus fotovoltiniams jrenginiams konstruoti. Dél visy pries tai iSvardinty
priezasCiy perovskitai pradéti tyrinéti kaip Sviesg absorbuojantis ir krivininkus generuojantis
komponentas saulés elementy gamybai [15-18].

1.2. Perovskitiniai ir perovskitiniai dazikliais sensibilizuoti saulés elementai

Vieni pirmyjy bei placiausiai iStirty puslaidininkiniy perovskity — metilamonio §vino jodidas
(CH3NHsPbl3) bei metilamonio $vino bromidas (CH3NH3PbBrs) buvo pritaikyti kaip Sviesa
absorbuojantis komponentas PSE pradininkais laikomuose dazikliais sensibilizuotuose saulés
elementuose (DSSE). Tokiy jrenginiy energijos konversijos efektyvumas (PCE) nebuvo aukstas ir
sieké atitinkamai 3,8 % bei 2,6 % [19,20]. Minétuose saulés elementuose pritaikius Spiro-OMeTAD
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(zr. 1.2 pav.), kaip kietos busenos STM vietoje skystojo elektrolito, PCE buvo padidintas iki 9,7 %.
Taip pat, tai leido gerokai pagerinti jrenginio stabiluma, nes skystas elektrolitas yra linkes dalyvauti
nepageidaujamuose korozijos procesuose, arba, esant inkapsuliavimo pazeidimams, paprasciausiai
iSbégti saulés elementui tampant nebefunkcionaliu [21].

h+
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® Perovskitas
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® [ Blokuojantis sluoksnis
M T
Stiklas

1.2 pav. Perovskitinio DSSE struktiira [22]

Pries$ tai pavaizduotoje saulés elemento struktiiroje perovskito nanodalelés sugeria saulés $viesg ir
fotogeneruoja teigiamus ir neigiamus kriivininkus. Mezoporinis TiO2 sluoksnis atlieka elektrony
ekstrakcijos bei jy transportavimo link skaidraus ir elektrai laidaus oksidy karkaso (elektrodo)
funkcija. STM sluoksniui transportuojant teigiamus kriivininkus (skyles) link atitinkamo elektrodo

bei esant uzdarai elektros grandinei yra uztikrinamas nenutriilkstamas elektrony judé¢jimas grandine
[22].

Reik$smingas paskatinimas naujos nanokompozitinés PSE struktiros (zr. 1.3 pav.) kiirimui tapo
perovskito laidumo teigiamiems krivininkams nustatymas. Tai leido sumazinti STM sluoksnio storj
ir mezoporinj TiO2 sluoksnj visiSkai integruoti j perovskito sluoksnj, kurio storis sieké 200—-300 nm.
Sie jrenginiai pavadinti mezoskopinés struktiiros PSE [23].

o
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1.3 pav. Mezoskopinés struktiiros PSE [22]

Mezoskopinés struktiiros PSE tapo svarbiu tyrimy objektu, kadangi jy gamyba, kaip ir perovskitinés
DSSC atveju, yra nesudétinga, o pradinés medZziagos sglyginai nebrangios [24]. Svarbiausia, kad Sie
saulés elementai naSumu pralenké savo pirmtakus, pasiekdami tuo metu auksta 12 % PCE. Tai leido
daryti prielaida, kad teigiamy kriivininky transportavimas per perovskito sluoksn;j ir jy surinkimas
dalyvaujant STM sluoksniui buvo pakankamai efektyvus. Neilgai trukus, jrodyta, kad perovskitas,
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konkreciai CH3NH3Pbls, elgiasi kaip bipolinis puslaidininkis, gebantis transportuoti tiek elektronus,
tiek skyles. D¢l §iy rezultaty buvo padéti tvirti pamatai ploks¢ios struktiiros PSE kurti [25,26].

1.2.1. Plokscios struktiiros perovskitiniai saulés elementai

Nepaisant to, kad mezoskopinés struktiiros PSE uztikrino stabily energijos konversijos efektyvuma,
PCE buvo gerokai padidintas, $iy jrenginiy gamyboje, norint suformuoti mezoporinj TiO2 sluoksnj,
butina naudoti aukStatemperatirinius procesus (500 °C). Taip pat, tokia architektiira néra tinkama
konstruojant lankscius jrenginius ar tandeminius saulés elementus. Mezoporinio TiO2 sluoksnio, o
kartu ir auksStos temperatiiros procesy atsisakymas, tapo svarbiu sprendimu dar labiau sumazinanciu
gamybos islaidas bei supaprastinan¢iu gamybos technologija. Be to, tokia architektiira tapo tinkama
ir invertuotos plokscios struktiiros PSE konstravimui [27].

a) b)
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& i Spiro-OMeTAD
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~_  Stikias ~_  sStidas

1.4 pav. Plokscios (a) ir plokscios invertuotos (b) PSE struktaros [28]

Kaip pavaizduota 1.4 paveiksle, plokscios architektiiros PSE perovskito sluoksnis yra jterptas tarp
STM ir elektrony transportinés medziagos (ETM) sluoksniy. Ploks¢ia PSE struktiira yra laikoma
jprasta (zr. 1.4a pav.) ir artima mezoskopinei struktiirai. Joje saulés Sviesa j perovskita patenka per
TCO (FTO ar ITO) ir ETM sluoksnius, kurie yra laidiis regimajai $viesai. Didzioji dalis junginiy,
naudojamy kaip STM, néra tinkami regimajai Sviesai skaidriy sluoksniy suformavimui (pvz.: Spiro-
OMeTAD), todél jie yra sékmingai pritaikomi Sioje architektiiroje juos padengiant ant perovskito
virsaus. Visai nesenai, tokiy jrenginiy PCE pasieké 21,4 % efektyvuma. Sis rezultatas tik labai
nezymiai nusileido tuometinés mezoskopinés struktiiros PSE efektyvumui. Zinant, kad ploks¢ios
struktiiros PSE gamyba yra paprastesné ir pigesné (lyginant su jos pirmtaku), tokios architekttros
saulés elementai sulaukia vis didesnio mokslininky susidoméjimo [29-33]. Kita vertus, susiduriama
su problemomis, kuomet formuojant STM sluoksnius tirpikliai ar priedai pazeidzia perovskito
sluoksnj ir nukencia PSE charakteristikos bei ilgaamziskumas.

1.2.2. Plokscios invertuotos struktiiros perovskitiniai saulés elementai

Anks¢iau minétos problemos gali biiti i§sprendziamos konstruojant invertuotos plokscios struktiiros
PSE. Sioje architektiiroje (zr. 1.4b pav.), priesingai nei prie$ tai apradytuose PSE, saulés $viesa j
perovskita patenka per STM sluoksnj. Spiro-OMeTAD néra visiskai laidus regimajai Sviesai bei
lengvai nusiplauna dengiant perovskito sluoksnj, todél invertuotoje PSE kaip STM dazniausiai
naudojamas  poli(3,4-etilendioksitiofenas):polistireno  sulfonatas  (PEDOT:PSS)  [34,35].
PEDOT:PSS, lyginant su minétu analogu, pasiZymi tinkama absorbcija ir geresniu laidumu, bet dél
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rugstinés prigimties ir pakankamai didelio hidrofiliSkumo jis nesunkiai pritraukia drégme, todél jo
naudojimas gali pagreitinti perovskito degradacija [36,37]. Kita vertus, invertuotos struktiiros
ypatumai suteiké galimybes pritaikyti ir kitas puslaidininkines medziagas STM sluoksniui formuoti,
kuriy naudojimas ank$¢iau minéty architektiiry jrenginiuose buvo nepraktiskas. Kaip pavyzdzius
galima paminéti redukuota grafeno oksida (rGO) ar CuSCN [38,39].

1.3. Skyliy transportinés medziagos, funkcijos ir klasifikacija

Nepriklausomai nuo jrenginio architekttiros, PSE stabilumui ir efektyvumui labai didele jtaka turi
transportiniy medziagy sluoksniai. ETM atlieka svarbias funkcijas, tokias kaip:

e fotogeneruoty elektrony iStraukimas i§ fotoaktyvaus perovskito sluoksnio bei jy
transportavimas link atitinkamo elektrodo;

e energetinio barjero tarp perovskito ir atitinkamo elektrodo sumazinimas;

e skyliy blokavimas, mazinant nepageidaujama kriivininky rekombinacija.

Visos prie§ tai minétos ETM funkcijos turi didele jtakag PSE fotovoltinéms charakteristikoms [40—
42]. Tuo metu STM ir $iy junginiy sluoksniai atlieka Sias funkcijas:

e skyliy iStraukimas i§ perovskito sluoksniy ir efektyvus jy transportavimas atitinkamo
elektrodo link;

e energetinio barjero tarp perovskito ir atitinkamo elektrodo sumazinimas;

e elektrony blokavimas, mazinant nepageidaujamg kravininky rekombinacija;

e metalo ir perovskito sluoksniy atskyrimas neleidziant vystytis korozijai [43,44];

e perovskito apsaugojimas nuo iSoriniy aplinkos veiksniy: drégmés, temperattros bei deguonies
poveikiy [45].

Efektyviam jrenginio veikimui, geras STM ir perovskito energetiniy lygmeny suderinamumas yra
butinas. Siekiant efektyvios skyliy injekcijos, STM HOMO lygmuo negali biiti zemesnis nei
perovskito, 0 aukstas LUMO lygmuo uztikrina Zema gimininguma elektronams, suteikiant
pageidautinas elektrony blokavimo savybes. Idealus STM kandidatas turi pasizyméti aukstu skyliy
judriu (>10° cm?Vvis?t) ir laidumu (>10° Scm™), dél kuriy sumazinami elektrodo link
transportuojamy teigiamy kroivininky nuostoliai. Taip pat puslaidininkiniai junginiai turi buti
pakankamai tirpts organiniuose tirpikliuose tokiuose kaip toluenas, chloroformas ar chlorbenzenas.
Konstruojant PSE isvengiama poliniy bei stipriai poliniy tirpikliy (THF, DMF, DMSO) naudojimo,
nes §ie gali tirpinti ar paZeisti perovskito sluoksnj. Zinant, kad perovskitas yra jautrus drégmés ir
deguonies poveikiui, neinvertuotos PSE struktiros STM sluoksnis turéty suteikti papildoma
perovskito apsaugag nuo tiesioginio kontakto su aplinka. Patys, teigiamus kravininkus
transportuojantys, junginiai turi biiti termiskai, fotochemiskai ir morfologiskai stabiliis (Tg > 100 °C),
0 jy sluoksniai turi pasizyméti hidrofobiskumu, uztikrinanciu ilgalaikj jrenginio stabilumg ir
atsparumga degradacijai. Galiausiai, siekiama, kad STM sintezé ir gryninimas biity kuo paprastesni, o
savikaina kaip galima mazesné, taip sumazinant bendra PSE kaing [46].

STM yra skirstomos | tris stambias grupes:

e mazamolekulinés organinés medziagos;
e polimerinés medziagos;
13



e neorganinés medziagos.

Tarp polimeriniy STM, vienas i§ perspektyviausiy yra laikomas trifenilamino centrinj fragmenta
turintis junginys — poli[bis(4-fenill)(2,4,6-trimetilfenil)aminas] (PTTA) (zr. 1.5 pav.), kurj pritaikius
pasickiamas ypac¢ aukstas 22,1 % nasumas [47].

JORON

- -n

1.5 pav. PTAA struktiirine formulé

Sis puslaidininkis pasizymi geromis mechaninémis ir terminémis savybémis, o skyliy dreifinis judris
yra ypaé aukstas, siekiantis ~4x107% cm?V1s7? [48]. Vis délto, PTAA sintezé ir gryninimas yra
pakankamai sudétingi, degradacija dél UV poveikio néra pakankamai istirta, 0 kaina, siekianti ~ 2000
$/g, yra kritinis trikumas, apribojantis platesnj Sio junginio panaudojimg bei skatinantis ieSkoti kity
alternatyvy [46,49]. Todél didelis démesys yra skiriamas kity dviejy klasiy — mazamolekuliniy
organiniy ir neorganiniy STM tyrimams bei taikymui.

1.4. MaZzamolekulinés organinés skyliy transportinés medziagos

Mazamolekulinés organinés STM yra vienos i$ placiausiai PSE istyrinéty puslaidininkiniy junginiy.
Jy struktiira ir molekuliné masé yra aiSkiai apibréZta, o sintezé neretai yra gerokai paprastesné ir
lengviau atkartojama nei polimeriniy analogy, kuriems yra buidingas polidispersiSkumas. Taip pat,
mazamolekuliniy junginiy strukttirinis modifikavimas yra nesunkiai jgyvendinamas. Galiausiai,
mazamolekulinés STM neretai yra amorfinés, galincios sudaryti lanksc¢ias ir morfologiskai stabilias
pléveles, apsauganéias nuo iSoriniy veiksniy [49].

Siuo metu vienas populiariausiy bei skyliy transportiniy medZiagy standartu laikomas junginys
Spiro-OMeTAD (zr. 1.6 pav.). Neinvertuotos struktiiros PSE demonstruoja aukstus PCE rezultatus,
siekiancius 19-22 % [27,50]. Si STM pasizymi pakankamai auksta stikléjimo temperatiira (Tg= 124
°C), tinkamais energetiniais lygmenimis bei geru tirpumu organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip
chlorbenzenas ar toluenas, todél sluoksnio formavimas néra komplikuotas [51]. Kita vertus, Spiro-
OMEeTAD sintezé yra pakankamai sudétinga, o suminé produkto iSeiga zema (< 40 %).
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1.1 schema. Spiro-OMeTAD (1) sintezé [52]

Kaip pavaizduota 1.1 schemoje, Spiro-OMeTAD (1) sintezei atlikti yra reikalingos 5 stadijos, kuriy
metu biitina naudoti aplinkos sglygoms jautrius (Grinjaro reagentai ar tret-butillitis) bei agresyvius
(Br2) reagentus, reikalinga zema temperatira (-78 °C), o chromatografinis gryninimas yra
neisvengiamas [52]. Nors galutinio produkto kaina, lyginant su prie$ tai minétu PTAA, yra Zemesné
~10 karty, $is junginys néra idealus kandidatas pramoninei gamybai, todél intensyviai ieSkoma
efektyviy STM, kuriy sintez¢ ir gryninimas bty paprastesni, o savikaina mazesné.

Daugumos mazamolekuliniy organiniy STM laidumas ir skyliy judris yra pakankamai zemi. Spiro-
OMeTAD néra i§imtis — jo laidumas tesiekia 9 x 108S cm™ [53], o skyliy judris 4 x 10> cm? Vst
[54,55]. Dél nepakankamai gery charakteristiky smarkiai nukencia jrenginio efektyvumas, todél
daugumg mazamolekuliniy organiniy STM yra bitina legiruoti — naudoti pagalbines, laiduma
gerinancias, medziagas (p-tipo legirantus). Dazniausiai naudojami legirantai yra t-BP, LiTFSI bei
kobalto druskos (pvz.: FK 209) (zr. 1.7 pav.).

t-Bu 3+
4
Li*
s | oY
I I — -
FaC-§-N-S-CF, B N\cl Ny 3TFSI
o
0O O N7 _
t-B N/,\N/ |
LITFSI t-BP BUTN x
N—N t-Bu
&S
— \ P—
FK 209

1.7 pav. Dazniausiai naudojamy legiranty strukttrinés formulés

Joniniy priedy (LiTFSI, FK 209) naudojimas gali padidinti organiniy puslaidininkiy laiduma daugiau
nei 100 karty [56], tuo paciu smarkiai pagerinant PSE efektyvuma. Naudojant LiTFSI,
mazamolekulinis STM yra oksiduojamas oro deguonimi, o susidargs Kkatijonradikalas yra
stabilizuojamas TFSI™ anijonu (zr. 1.2 schema).
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1.2 schema. Spiro-OMeTAD oksidacija ir legiravimas naudojant LiTFSI [57]

Legiruojant LiTFSI neretai kartu yra naudojamas ir t-BP, kurio veikimo principai yra vis dar tyrimy
lygmenyje. Manoma, kad t-BP PSE efektyvuma pagerina dél $iy priezaséiy:

e sumazina kriivininky rekombinacijag STM ir perovskito sluoksniy sandiiroje [58];

e atlieka pagalbinio tirpiklio funkcijg, pagerinant STM plévelés kokybe ir vientisuma bei
apsaugant nuo STM ir LiTFSI faziy atsiskyrimo, Kai sluoksnis dengiamas sukamojo liejimo
budu [59];

e sgveikauja su perovskito pavir§iumi susidarant cheminiam rySiui [60].

Nepaisant to, kad legiruojant pasiekiami zenkliai didesni naSumai, minéti priedai daro neigiamg jtaka
perovskito bei viso jrenginio stabilumui. Oksidacijos procesas, naudojant LiTFSI, yra pakankamai
komplikuotas, o pats legirantas (jskaitant dauguma kity joniniy priedy), dél auksto higroskopiskumo
skatina perovskito degradacija [61,62]. Tuo tarpu t-BP gali ne tik sgveikauti su perovskitu, bet tuo
paciu jj tirpinti ir paZeisti. Taip pat, minétas legirantas yra salyginai lakus (Tvir = 196-197 °C) ir
inkapsuliavimo ar eksploatacijos metu gali iSgaruoti. Tokiu budu, dél susidariusiy skyliy legiruotame
STM sluoksnyje, perovskitas gali lengviau kontaktuoti su oru bei jame esancia drégme. Galiausial, t-
BP gali reaguoti su STM katijonradikalu, susidarant piridinuotiems dariniams (zr. 1.3 schema),
mazinantiems sluoksnio laidumg ir kartu jrenginio efektyvuma [46,63,64].

N /
o (o}
tBu
N N

jaelerriiaten Oﬂ O - Q @

HTM HTM* (TFSI) HTM(t BP)*(TFSI)

1.3 schema. STM piridinavimo t-BP mechanizmas [63]

Dél visy pries tai minéty priezas¢iy, LiTFSIir t-BP naudojimas néra pageidautinas, tod¢l intensyviai
ieSkoma ne tik alternatyvy Siems priedams, bet ir tokiy STM, kurios biity efektyvios ir be papildomo
legiravimo, taip pagerinant jrenginio stabilumg ir ilgaamziskuma.

1.5. Metaly kompleksinés skyliy transportinés medZiagos

Metaly kompleksiniai junginiai daugiausia sialomi kaip alternatyva 1.4. poskyryje minétiems
priedams. C. Chen et al. susintetino Cu (1) kompleksinius junginius, kurie galéty konkuruoti su FK
209, legiruojant Spiro-OMeTAD. Bis[di-(piridin-2-yl)metan] vario(ll)
bis[bis(trifluormetilsulfonil)imido] 2 bei bis[2,2'-(chlormetilen)-dipiridin] vario(ll)
bis[bis(trifluormetilsulfonil)imido] (3) sintezé (zr. 1.4 schema), lyginant su FK 209, yra paprastesné,
0 STM oksidacijos procesas, naudojant kompleksinj junginj 3, garantuoja aukstg oksidacijos iSeiga.
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1.4 schema. Kompleksiniy junginiy 2 ir 3 sintezé [65]

Naudojant junginj 3 Kaip p—tipo legirantg, pasiekiamas geresnis PSE stabilumas, lyginant su t-BP ir
LITFSI legirantais, 0 naSumas nenusileidzia jrenginiui, kuriame naudotas FK 209, PCE yra
atitinkamai 18,5 % bei 18,7 %. Taciau, $iy junginiy Sintezei reikalinga zema temperattra ir aplinkos
saglygoms jautriis reagentai, o dél nepakankamo kompleksiniy junginiy tirpumo organiniuose
tirpikliuose, LiITFSI naudojimo néra iSvengiama. Galiausiai, Spiro-OMeTAD legiravimas junginiu 3
neiSsprendzia Sio STM sintezés ir aukStos savikainos (jtraukiant legiranty kaing) problemy, todél
efektyviy STM, nenaudojant legiranty, pritaikymas tampa Vvis didesniu prioritetu [65].

Y. Hua et al. pristaté aukstu laidumu pasizyminéius sidabro kompleksinius junginius, su pastaraisiais
be legiravimo pasiekiamas pakankamai aukstas PCE. STM 4 ir 5 gaunamos salyginai nesudétingomis
dviejy pakopy reakcijomis (zr. 1.5 schema), kuriy iSeigos pakankamai aukstos, siekiancios iki 85 %.
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1.5 schema. Sidabro kompleksiniy STM 4 ir 5 sintez¢é [6]

Sidabro kompleksiniai junginiai 4 ir 5 pasizymi ne tik aukstu laidumu, bet ir pakankamai aukstu
skyliy judriu (zr. 1.1 lentel¢). Siy STM uZpildymo faktorius (FF) virsija Spiro-OMeTAD, o PSE su
minétais sidabro kompleksiniais junginiais be papildomo legiravimo pademonstravo nasumga tik labai
nezymiai (STM 4 atveju) atsiliekantj nuo palyginamojo jrenginio su legiruotu Spiro-OMeTAD (zr.
1.1 lentelé) [6].
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1.1 lentelé. STM 4, 5 ir Spiro-OMeTAD charakteristikos bei PSE nasumai [6]

STM Laidumas, S cm™ Sr';?c’{':_lf 1 FF PCE, %
4 1,05 x 107 6,49 x 10 0,76 11,98
5 1,78 x 107 8,38 x 10°* 0,78 10,79
Spiro-OMeTAD 8,67 x 10° 5,31 x 105 0,69 12,27

Remiantis Spiro-OMeTAD struktiriniu modeliu, Kloo mokslinéje grupéje buvo susintetintas Cu (1)
kompleksinis junginys 6. STM 6 gauta dviejy pakopy sintezés metu (zr. 1.6 schema), naudojant
komerciSkai prieinamus reagentus. Nesudétingas gryninimas, nereikalaujantis kolonélinés
chromatografijos, yra vienas i$ svarbiy kriterijy, suteikian¢iy $iai STM perspektyvumo pritaikymui
PSE.

. S

7\
\ § /
— — H - - [Cu(MeCN)4][PFg]
B B ———— N 7\ N
r*@—@— ' Pdy(dba)s, dppf, \ N N / 7\
NaOt-Bu, toluenas OO—N@—@NOO
—d o— / — — \

QY

Cu PFg

1.6 schema. Cu (I) kompleksinés STM 6 sintezé [66]

Cu (1) kompleksinis junginys 6 pasizymi geru tirpumu organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip
chlorbenzenas ar chloroformas, o jo laidumo (1,58 x 10 S cm™) bei skyliy judrio (9,76 x 107
cm? V1s71) vertés yra pakankamai aukstos. Pritaikius §j STM PSE be legiranty naudojimo, buvo
pasiekti geresni rezultatai nei su LITFSI bei t-BP legiruotu Spiro-OMeTAD (zr. 1.2 lentelé).
Pastebétina ir tai, kad STM 6 galima taikyti ir kaip alternatyva jprastiniems legirantams — legiruojant
Spiro-OMeTAD minétu kompleksiniu junginiu (STM 6 = 10 % Spiro-OMeTAD masés dalies),
pasiekiamas aukstesnis jrenginio PCE, nei legiruojant FK 209 (zr. 1.2 lentelé) [66].

1.2 lentelé. PSE charakteristikos, naudojant STM 6, nelegiruotg ir legiruotus Spiro-OMeTAD [66]

ST™M FF PCE, %
6 0,69 15,75
Spiro-OMeTAD + LiTFSI + t-BP 0,63 14,47
Spiro-OMeTAD + FK 209 0,71 17,56
Spiro-OMeTAD + STM 6 0,75 18,83

Efektyviy, nereikalaujanciy legiravimo, kompleksiniy STM klasei priskiriami ir ftalocianiny dariniai
(zr. 1.7 pav.), susintetinti L. Sun ir Z. X. Xu mokslinése grupése. Cu (I1) kompleksiniai junginiai 7 ir
8 pasizymi ypac geru terminiu stabilumu, STM 7 terminio skilimo temperatiira virsija 400 °C, 0 8 —
484 °C. Abu ftalocianiny dariniai pasizymi pakankamu tirpumu organiniuose tirpikliuose, o jy
sluoksniai — hidrofobiskumu, suteikian¢iu perovskitui papildomg apsauga nuo degradacijos.
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1.8 pav. Cu (I) kompleksiniy STM 7 [67] ir 8 [68] struktarinés formulés

STM 8 pasizymi savitvarka, kuri yra glaudziai susijusi su suformuojamo sluoksnio kokybe bei aukstu
skyliy judriu, siekian¢iu 2,16 x 1072 cm? V1™, Todél PSE su junginiu 8 nasumas, be papildomo
legiranty naudojimo, siekia 17,8 %. Lyginant su STM 8, junginio 7 efektyvumas yra blogesnis (14
%), tai gali biiti siejama su salyginai nedideliu laidumu (5 x 10 S cm™).

Siuo metu metaly kompleksinés STM, nereikalaujangios legiranty naudojimo, néra pladiai istirtos bei
pritaikytos PSE, todél tokiy junginiy sintezé ir taikymas yra perspektyvi tyrimy sritis, siekiant
pagerinti PSE stabiluma ir ilgaamziskuma.

1.6. Neorganinés skyliuy transportinés medziagos

Neorganiniai p-tipo puslaidininkiai, tokie kaip Cul, CuSCN, vario oksidai (Cu20, CuO) ar NiO yra
vieni 1§ kandidaty siekiant visiSkai atsisakyti legiranty naudojimo bei Zenkliai sumaZinti PSE
savikaing. Minéti junginiai pasizymi auks$tu terminiu ir cheminiu stabilumu, atsparumu drégmeés ir
Sviesos poveikiui, auk$tu energijos juosty tarpu Eg bei tinkamais energetiniais lygmenimis.
Neorganiniy STM laidumo bei skyliy judrio vertés paprastai biina aukstos, todél legiravimas néra
biitinas, o jy savikaina, lyginant su organiniais analogais, yra Zenkliai mazesné [69].

Vienu potencialiausiy neorganiniy STM gali biiti laikomas CuSCN, kurio sintezé¢ yra pakankamai
nesudétinga, 0 skyliy judris yra ypa¢ didelis, siekiantis 0,01-0,1 cm? V1s™1, CuSCN energetiniai
lygmenys yra puikiai suderinami su perovskito energetiniais lygmenimis (zr. 1.9 pav.), tai garantuoja
efektyvia skyliy ekstrakcija i§ perovskito sluoksnio. Tuo tarpu auksta juosty tarpo Eg verté (3,5 eV)
uztikrina puiky elektrony blokavimag, taip minimalizuojant nepageidaujamos rekombinacijos
tikimybe. CuSCN neabsorbuoja Sviesos regimojoje ir IR spektro dalyse, todél gali biiti sékmingai
pritaikytas ir invertuotos plokscios struktiaros PSE [70].
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1.9 pav. PSE struktiira (a) ir energetiniy lygmeny diagrama (b) naudojant CuSCN kaip STM [71]

CuSCN sluoksnis gali biiti padengiamas jvairiais, aukStos temperatiiros nereikalaujanciais metodais:
sukamojo liejimo, spausdinimo, pur§kiamojo dengimo, elektrocheminio nusodinimo bei nubraukimo
a$menimis (angl. doctor blading) metodais. Siuo metu geriausias rezultatas (20,8 %) yra pasiektas
CuSCN dengiant i$ tirpaly, sukamojo liejimo biidu, mezoskopinés neinvertuotos struktiiros PSE.
Kitais metodais suformavus CuSCN sluoksnj naSumai yra pasiskirste labai jvairiai: priklausomai nuo

PSE architekttiros bei kity jrenginyje panaudoty medziagy, nuo 3,8 % iki 16,6 % (zr. 1.3 lentelé).

1.3 lentelé. PSE charakteristikos, naudojant skirtingus CuSCN dengimo metodus

Metodas PSE, ) PSE sandara FF PCE, Saltinis

architektiira %

Mezoskopiné FTO/TiO,/PVK/CuSCN/rGo/Au 0,77 20,8 [74]

.. FTO/TiO./PVK/Spiro-

Mezoskopiné OMeTAD:CuSCN/Ag 0,77 18,02 [75]
Sukamasis liejimas Ploksd

Lloxscia ITO/CuSCN/PVK/Ceo/Ag 0,71 17,2 [76]

invertuota

Ploks¢ia ITO/CUSCN/PVK/PCBMILIF/Ag - 16,0 [69]

invertuota

M kopiné ITO/CuSCN/PVK/Ce/BCP/A 0,76 16,6 75
Elektrocheminis cosKopIne 3 ® g [73]
nusodinimas i

Mezoskopiné FTO/CuSCN/PVK/PCBM/Ag - 3,8 [76]

Mezoskopiné FTOITiOz/PVK/CuSCN/Au 0,70 16,6 [77]
Nurézimas Mezoskopiné | FTO/TiOx/PVK/CUSCN/AU 0,62 |124 [78]
asmenimis

Mezoskopiné FTOITiOz/PVK/CuSCN/Au 0,53 4,85 [79]
g“rs‘f‘amas‘s Mezoskopiné | FTO/AL,04/CuSCN/AUPMMA 064 | 133 [80]
engimas
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Nors geriausi rezultatai pasiekti sukamojo liejimo metodais dengiant CuSCN sluoksn; i§ tirpaly,
minétas puslaidininkis néra tirpus jprastiniuose organiniuose tirpikliuose, ir gali buti iStirpinamas tik
tokiuose tirpikliuose kaip dietilsulfidas (DES), piridinas ar amoniakinis vanduo. Sie tirpikliai tirpina
bei pazeidzia perovskito sluoksnj, todé¢l jie néra idealus pasirinkimas norint uztikrinti ne tik ilgalaikj
jrenginio stabiluma, bet ir rezultaty atsikartojamuma.

Anksc¢iau minéty tirpikliy sukeliamos problemos yra dalinai eliminuojamos, konstruojant invertuotos
struktiros PSE, kadangi perovskitas yra dengiamas ant jau suformuoto CuSCN sluoksnio. I§ 1.3
lenteléje pateikty duomeny galima matyti, kad tokios architekttros PSE nasumas siekia 17,2 %, o tai
yra zenkliai geresnis rezultatas, nei palyginamojo bandinio su PEDOT:PSS 12,1 % efektyvumas [69].

Nepaisant pasiekty rezultaty, dazniausiai naudojamas tirpiklis CuSCN tirpinimui iSlieka DES, kurio
naudojimas tiek laboratoriniu, tiek pramoniniu mastu néra praktiskas dél anks¢iau minéto perovskito
tirpinimo bei jam biuidingo emetinio poveikio. Todél, siekiant tolimesnio progreso neorganiniy STM
srityje, tikslinga sintetinti bei istirti CUSCN prekursorius, kurie pasizyméty tirpumu jprastiniuose
organiniuose tirpikliuose ir biity tinkami CuSCN sluoksnio formavimui.

1.7. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Atlikus literattiros apzvalga, galima teigti, kad perovskitai yra medziagos, pasizymincios tinkamomis
savybémis naujos kartos saulés elementy karimui. Perovskitiniy saulés elementy gamyba yra
paprasta, jy savikaina pakankamai Zema, o skirtingy jrenginio struktiiry jvairové suteikia lankstuma
pritaikant visg eil¢ junginiy, pasizyminéiy skirtingomis savybémis. Dél minéty privalumy, PSE yra
vieni perspektyviausiy tyringjamy saulés elementy, galinéiy netolimoje ateityje konkuruoti, ar net
visiSkai pakeisti dabartinius rinkoje esancius silicio saulés elementus.

Teigiamus kriivininkus transportuojan¢iy junginiy sluoksniai turi didele¢ jtaka ne tik PSE
efektyvumui, bet ir stabilumui bei ilgaamziskumui. Siuo metu pladiausiai istirtos STM yra
mazamolekuliniai organiniai ir polimeriniai junginiai, kuriuos pritaikius PSE yra pasiekiami geriausi
rezultatai. Vis délto, dauguma $iy junginiy nepasizymi auk§tomis laidumo bei skyliy judrio vertémis,
todél juos bitina legiruoti, taip padidinat minétas charakteristikas. Nors legiranty (t-BP, LiTFSI ir FK
209) pagalba yra zenkliai padidinamas PSE efektyvumas, pastarieji daro neigiamg poveikj jrenginio
stabilumui, todél vis daZzniau jy bandoma visiSkai atsisakyti.

Visal nesenai, metaly kompleksiniai junginiai pademonstruoti kaip legiravimo nereikalaujancios
efektyvios STM, pasizyminéios geresnémis puslaidininkinémis ir terminémis savybémis bei
paprastesne sinteze ir gryninimu, nei organiniai ar polimeriniai analogai. Siuo metu tokiy junginiy
néra daug, jie néra placiai iStirti ir pritaikyti PSE, todeél Sios krypties plétojimas pasirinktas kaip
tiksliné tyrimy tematika. Taip pat, atliekant literatiiros analiz¢ pastebéta, kad nors CUSCN pasizymi
ypac geromis puslaidininkinémis ir terminémis savybémis, zema savikaina bei puikiu suderinamumu
su perovskity medziagomis, pasitilymy kaip iSspresti Sio STM tirpumo problemas Siuo metu néra.
Todél buvo nutarta iSplésti $io darbo metaly kompleksiniy junginiy tematika, sintetinant
kompleksinius CuSCN prekursorius, kurie buty tirpts jprastiniuose organiniuose tirpikliuose, taip
supaprastinant CuSCN sluoksnio formavima.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai
2.1. Aparatira
Branduoliy magnetinis rezonansas

Branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) spektrai uzrasyti Bruker Avance III (400 MHz)
spektrometru. Spektro skalé sugraduota milijoninémis dalimis (m.d.). Vidiniu standartu naudotas
tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.). Junginiy spektriné analizé atlikta CDClz ir DMSO-ds tirpaluose.
CuSCN kompleksiniy junginiy BMR nerasyti nes Cu (1) — diamagnetikas.

Elementiné analizé

Junginiy elementiné analiz¢ atlikta Exeter Analytical CE-440 aparatu, analizuojant procentinius C, H
ir N kiekius tiriamojoje medziagoje.

Termogravimetriné analizé

Susintetinty medZiagy terminis stabilumas tirtas termogravimetrinés analizés metodu. Analizei atlikti
naudotas TA instruments Q50 termogravimetrinis analizatorius. Kaitinimo ir auSinimo rezimas 10
K/min. Analizé atlikta azoto atmosferoje.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Junginiy Siluminiai virsmai tirtt TA instruments Q2000 diferenciniu skanuojamuoju kalorimetru
azoto atmosferoje. Kaitinimo ir au$inimo rezimas 10 K/min. I§ gauty kreiviy nustatytos stikl¢jimo,
lydymosi bei kristalizacijos temperatiiros.

Lydymosi temperatiira

Kristaliniy medZziagy lydymosi temperatiros buvo nustatytos kapiliariniu metodu naudojant
elektroterminius Mel-Temp DigiMelt MPA 161 ir A.KRUSS Optronic Melting Point Meters M3000
aparatus.

Ultravioletinés ir regimosios $viesos sugerties spektroskopija

Bandiniy spektrai regimosios ir ultravioletinés Sviesos spektro srityse uzraSyti Perkin Elmer Lambda
35 ir Shimadzu UV — 2600 spektrofotometrais. Spektry registracijos greitis 1 nm/s. Difrakcinés
gardelés plysio plotis 2 nm. Bandiniai (10*M) paruosti naudojant THF arba formuojant
puslaidininkio sluoksnj ant stiklo ploksteles i§ DMSO, DES ir chloroformo tirpaly. Stalelio sukimosi
greitis — 1000 aps./min (kai tirpiklis chloroformas, DES) arba 4500 aps./min (kai tirpiklis DMSO),
sukimosi trukmé — 30 sekundziy.

Jonizacijos potencialo nustatymas

Jonizacijos potencialai (Ip) nustatyti elektrony fotoemisijos metodu Vilniaus universiteto Kietojo
kiino elektronikos katedroje. Bandymas atlickamas oro atmosferoje. Bandiniai paruoSiami
tirlamosios medziagos tirpalg tetrahidrofurane paliejant ant aliuminio plokstelés, padengtos
metilmetakrilato ir metakrilo riigsties kopolimero adheziniu sluoksniu. Tyrimui atlikti naudojamas
spektrofotometro SF-26 kvarcinis monochromatorius su deuterio lempa. Krintan¢ios j bandinj §viesos
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galingumas ~5-10® W. Prie bandinio prijungiama neigiama jtampa (-330 V) i§ lygintuvo B3-3.
Pagalbinis elektrodas su plySiu apSvietimui jtvirtinamas ~5 mm atstumu nuo bandinio. Srovés
stiprumas matuojamas elektrometru VK2-16 atviro j&jimo rezimu, ty. kaupiant krivj
kondensatoriuje, kurio talpumas ~25 pF, ir matuojant kondensatoriaus potencialo kitimo greit;.
Registruojama fotosrovés | priklausomybé nuo krintancios spinduliuotés kvanty energijos hv:
nubraizoma los = f(hv) priklausomybé, kurios tiesing dalj ekstrapoliuojant j hv asj randamas Ip.
Metodo paklaida £0,03 eV.

Fluorescencijos spektroskopija

Bandiniy fluorescencijos spektrai uzraSyti Edinburgh Instruments fluorescencijos spektrofotometru
FLS920. Bandiniai paruoSiami sukamojo liejimo btidu (angl. spin coating), pirmu atveju formuojant
puslaidininkio sluoksnj ant stiklo plokstelés i§ DMSO, DES ar chloroformo tirpaly, padengiant ant
virSaus perovskito sluoksnj. Antru atveju ant stiklo plokstelés suformuojamas perovskito sluoksnis,
ant kurio dengiamas puslaidininkio sluoksnis i§ chloroformo ar chlorbenzeno tirpaly. Stalelio
sukimosi greitis — 1000 aps./min (kai tirpiklis chloroformas, DES), 2000 aps./min (kai tirpiklis
chlorbenzenas) arba 4500 aps./min (kai tirpiklis DMSO), sukimosi trukmé — 30 sekundziy.

Perovskito sluoksniy formavimas

Bandymams atlikti, buvo paruostas perovskito tirpalas — 0,5 ml DMF ir DMSO misinyje (4:1)
istirpintas Pbl> (0,253 g), PbBr2 (0,037 g), MABr (0,011 g), FAI (0,086 g), Csl> (0,008 g).
Medziagoms iStirpus, tirpalas palieckamas 24 valandoms. Pra¢jus nurodytam laikui, perovskito
sluoksnis formuojamas paruos$ta tirpalg uZzlasinant ant stikliuko, kuris yra pritvirtinamas prie
besisukancio stalelio (angl. spin coating). Stalelio sukimosi greitis — 1000 aps/min, sukimosi trukmé
— 10 sekundziy, praéjus Siam laikui, greitis nepertraukiamai padidinamas iki 6000 aps/min ir
sukimasis tgsiamas dar 25 sekundes. Pragjus 25 sekundéms bendro sukimosi laiko, ant stikliuko yra
sulasinamas chlorbenzenas (0,5 ml). Stikliukai, su padengtu sluoksniu yra kaitinami 1 valandg, esant
100 °C temperattrai — suformuojama perovskito struktiira bei nugarinamas tirpiklio likutis.

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija

Bandiniy skerspjiivio ir pavirSiaus nuotraukos fiksuotos aukstos raiskos skenuojamuoju elektroniniu
mikroskopu CARL ZEIS: MERLIN.

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

Bandiniy rentgeno spinduliy difrakciné analizé (RSDA) atlikta didelés skiriamosios gebos
automatiniu rentgeno spinduliy difraktometru D8 DISCOVER Bruker.

2.2. Medziagos

Reagentai buvo pirkti i§ ,,Sigma-Aldrich®, ,,TCI Europe* ir ,,DYESOL* firmy bei naudoti be
papildomo gryninimo. Pagrindiniai reagentai, naudoti junginiy sintezei bei eksperimentams, nurodyti
2.1 lenteléje. Tirpikliai pirkti i§ ,,Eurochemicals®, ,,Sigma-Aldrich* ir ,,TCI Europe* firmy bei pries
naudojima nudistiliuoti.
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2.1 lentelé. Pagrindiniai junginiy sintezei bei eksperimentams naudoti reagentai

Tiekéjas CAS nr. Produkto pavadinimas Struktiira Grynumas
TCI Europe 86-74-8 Karbazolas >97 %
H
TCI Europe 19524-06-2 4-brompiridino hidrochloridas N@Br - HBr >98 %
?r
Sigma-Aldrich | 128-08-5 N-bromsukcinimidas oﬂfo 99 %
| |
(0] o
Sigma-Aldrich | 101-70-2 44-dimetoksidifenilaminas | (] [T 99 %
N
Sigma-Aldrich 7761-88-8 Sidabro nitratas AgNO; >99 %
Sigma-Aldrich 13778-31-9 Vario (I1) nitrato hidratas Cu(NOs3); - xH0 99,999 %
Sigma-Aldrich 7681-65-4 Vario (I) jodidas Cul >99,5%
Lici Li*
- - 1C10 1 (|J| 0
TCI Europe 90076-65-6 bis(trifluormetilsulfonil)imidas FSC‘S.‘N"g‘CFS > 98%
TCI Europe 1111-67-7 Vario (1) tiocianatas CuSCN >98 %
X
TCI Europe 100-71-0 2-etilpiridinas | e > 98 %
TCI Europe 108-75-8 2,4,6-trimetilpiridinas [ >98 %
N/
TCI Europe 120-94-5 1-metilpirolidinas Q > 98 %
\
TCI Europe 626-67-5 1-metilpiperidinas Q >99 %
I
0.
TCI Europe 109-02-4 4-metilmorfolinas [N] >99 %
|
Sigma-Aldrich 3978-81-2 4-tret-butilpiridinas B 96 %
N/
Sigma-Aldrich | 491-35-0 4-metilchinolinas @ 99 %
N
Sigma-Aldrich | 616-47-7 1-metilimidazolas - >99 %
. . _ N
Sigma-Aldrich 4316-42-1 1-butilimidazolas /_/‘ \=N 98 %
X
Sigma-Aldrich 1632-83-3 2-pentilpiridinas Q\/\/\ 99 %
/
Sigma-Aldrich | 1632-83-3 1-metilbenzimidazolas @[N/> 99 %
N
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TCI Europe 1078-28-0 6-metoksi-2-metilchinolinas | >98 %
N/
TCI Europe 598-56-1 N,N-dimetiletilaminas TN > 98 %
. . s SN
Sigma-Aldrich 121-44-8 Trietilaminas P >99 %
Sigma-Aldrich | 143-16-8 Diheksilaminas TN 979
Sigma-Aldrich 506-59-2 Dimetilaminas \ﬁ/ 99 %
Sigma-Aldrich | 109-89-7 Dietilaminas ' >99,5 %
Sigma-Aldrich 108-18-9 Diizopropilaminas /LNJ\ 99,95 %
H
Sigma-Aldrich 7087-68-5 N,N-diizopropiletilaminas /Lhﬁ\ 99,5 %
TCI Europe 110-96-3 Diizobutilaminas hl e 99 %
Sigma-Aldrich 479-59-4 Julolidinas %Nj 97 %
OH
TCI Europe 41175-50-2 8-hidroksijulolidinas @ >97%
Sigma-Aldrich | 120-72-9 Indolas m 98 %
H
TCI Europe 996-35-0 N,N-dimetilizopropilaminas )\N/ >99 %
TCI Europe 927-62-8 N,N-butildimetilaminas TN > 98 %
TCI Europe 4432-77-3 N-tret-butiletilaminas >|\N/\ >98 %
H
TCI Europe 38222-83-2 2,6-di-tret-butil-4- ® > 98 %
metilpiridinas N7
TCI Europe 2961-47-9 4-(5-nonil)piridinas | X > 98 %
N/

TCI Europe 106-20-7 Di(2-etilheksil)aminas A/jﬁuv > 98 %
TCI Europe 3007-31-6 Didodecilaminas AONT A >97 %
Sigma-Aldrich 13716-12-6 Tri-tret-butilfosfinas >f\i;< 98 %
TCI Europe 352-93-2 Dietilsulfidas AN >98 %
TCI Europe 10101-63-0 Svino jodidas Pbl, 99,99 %
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TCI Europe 10031-22-8 Svino bromidas PbBr; >98 %

DYESOL 6876-37-5 Metilamonio bromidas CHs3-NH3 Br* 98 %

DYESOL 879643-71-7 FormamididZio jodidas NH- " 99,5 %
H” “NH,

Sigma-Aldrich 7757-82-6 Cezio jodidas Csl 99,5 %

Reakcijy eiga buvo sekama plonasluoksnés chromatografijos metodu naudojant MACHEREY -
NAGEL DC-Fetigfolien ALUGRAM® SIL G/UV254 TLC ploksteles. Susintetinty junginiy
chromatografiniam valymui buvo naudojamas Merck Grade 9385 (pory dydis 60 A daleliy dydis 230
- 400) silikagelis, pirktas i§ ,,Sigma-Aldric* kompanijos.

N

2.3. Eksperimenty apraSymas

=

NS

N
9-(piridin-4-yl)-9H-karbazolas (1)

Inertinéje argono atmosferoje sausame dioksane (15 ml) iStirpinamas karbazolas (0,5 g; 2,99 mmol)
ir 4-brompiridino hidrochloridas (0,697 g; 4,48 mmol), suberiamas XPhos Pd G2 (0,117 g; 0,149
mmol) bei natrio tret-butoksidas (0,862 g; 8,97 mmol). Reakcija vykdoma tirpiklio virimo
temperatiroje 24 valandas. Sureagaves (plonasluoksné chromatografija: eliuentas —
acetonas:heksanas, 3:22) reakcijos miSinys filtruojamas per celito (3 cm) ir bevandenio Na;SO4 (1
cm) sluoksnius, praplaunant THF (3 kartus po 30 ml). Nudistiliavus tirpiklj, reakcijos produktas
gryninamas chromatografiskai (eliuentas — acetonas:heksanas, 3:22). Po gryninimo eliuentas
nudistiliuojamas ir susintetintas junginys dziovinamas (45 °C temperatiiroje). Gauta 0,635 g (87 %)
baltos spalvos milteliy.

IH NMR (400 MHz, CDCls) 8. m.d.: 8,85 (dd, J = 4,6, 1,5 Hz, 2H, Py); 8,14 (d, J = 7,7 Hz, 2H, Ht);
7,64 — 7,52 (m, 4H, Ht); 7,50 — 7,40 (m, 2H, Cz); 7,40 — 7,28 (m, 2H, Cz).

3C NMR (101 MHz, CDCls) §, m.d.: 151,82; 145,63; 139,58; 126,51; 124,33; 121,24; 120,71;
120,69; 109,90.

Elementiné analizé junginiui C ;H,,N, (244,29 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 83,58; H 4,95; N 11,47. Rasta, %: C 83,42; H 5,17; N 11,41.

=

NS

N

3,6-dibrom-9-(piridin-4-yl)-9H-karbazolas (2)
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Dichlormetane (10 ml) iStirpinamas karbazolas 1 (0,635 g; 2,59 mmol) ir miSinys atSaldomas iki 0
°C temperatiiros ledo vonioje. Dalimis suberiamas N-bromsukcinimidas (0,948 g; 5,32 mmol) (3
dalys po 0,316 g). MiSinys maiSomas 10 minuciy, toliau ledo vonia nuimama ir reakcija vykdoma 20
valandy kambario temperatiroje, kolba apdengus folija. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné
chromatografija: eliuentas — acetonas:heksanas, 3:22) miSinys ekstrahuojamas dichlormetanu,
organinis tirpiklis dziovinamas bevandeniu NaSOs ir nudistiliuojamas. Reakcijos produktas
dziovinamas 45 °C temperattroje. Gauta 0,942 g (90 %) geltonos spalvos milteliy.

IH NMR (400 MHz, CDCls) 8, m.d.: 8,87 (d, J = 6,0 Hz, 2H, Py): 8,20 (d, J = 1,8 Hz, 2H, Cz 4,5-
H); 7,55 (d, J = 10,7 Hz, 2H, Ht); 7,52 (d, J = 6,1 Hz, 2H, Ht); 7,41 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ht).

3C NMR (101 MHz, CDCls) §, m.d.: 152,12; 144,81; 138,66; 130,02; 124,92; 123,70; 120,65;
114,40; 111,59.

Elementiné analizé junginiui C,,H,,Br,N, (402,08 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 50,77; H 2,51; N 6,97. Rasta, %: 50,49; H 2,73; N 7,11.
\O O/
N N
Il ver i
N
)

N
N3 N3 N° Ne-tetrakis(4-metoksifenil)-9-(piridin-4-yl)-9H-karbazolo-3,6-diaminas (3)!

Inertingje argono atmosferoje bevandeniame toluene (20 ml) iStirpinamas karbazolas 2 (0,9 g; 2,38
mmol) ir 4,4'-dimetoksidifenilaminas (1,282 g; 5,59 mmol). Suberiamas paladZzio acetatas (0,025 g;
0,11 mmol), ligandas [(t-Bu)sPH]BF4 (0,071 g; 0,24 mmol) bei natrio tret-butoksidas (1,075 g; 11,19
mmol). Reakcija vykdoma tirpiklio virimo temperatiiroje 5 valandas. Sureagaves (plonasluoksné
chromatografija: eliuentas — acetonas: heksanas, 7:18) reakcijos miSinys filtruojamas per celito (3
cm) ir bevandenio Na;SO4 (1 cm) sluoksnius, praplaunant THF (3 kartus po 40 ml). Tirpiklis
nudistiliuojamas ir produktas gryninamas chromatografiskai (eliuentas — acetonas: heksanas, 7:18).
Po gryninimo eliuentas nudistiliuojamas ir susintetintas junginys dZiovinamas 45 °C temperatiiroje.
Gauta 1,295 g (83 %) geltonos spalvos milteliy.

'H NMR (400 MHz, CDCls) &, m.d.: 8,78 (d, J = 4,7 Hz, 2H, Py): 7,61 (d, J = 2,1 Hz, 2H, Cz 4,5-
H); 7,56 (d, J = 6,1 Hz, 2H, Ht); 7,42 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ht); 7,13 (d, J = 11,0 Hz, 2H, Ht); 6,99 (d,
J=9,0 Hz, 8H, Ph); 6,78 (d, J = 9,0 Hz, 8H, Ph); 3,77 (s, 12H, O-CHs).

1 Junginio 3 sintez¢é pateikta vie$ai neprieinamame bakalauro darbe M. Mar¢inskas ,,Naujy organiniy puslaidininkiy su
piridino fragmentu sintez¢ ir tyrimas®, 2018.
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3C NMR (101 MHz, CDCls) §, m.d.: 155,06; 151,53; 145,91; 143,05; 142,34; 135,89; 125,15;
124,86; 124,20; 120,15; 116,07; 114,73; 110,73; 55,63 (O-CHa).

Elementiné analizé junginiui C,.H,,N,O, (698,81 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 77,34; H 5,48; N 8,02. Rasta, %: 77,54; H5,71; N 7,87.

:N@N—ww—N@—N: NOs
Qers S¥es
? ?

bis[N3,N3,N6 NE-tetrakis(4-metoksifenil)-9-(piridin-4-yl-xN)-9H-karbazolo-3,6-diamino]sidabro ()
nitratas (4)

Acetonitrile (15 ml) sildant iStirpinamas karbazolas 3 (0,3 g; 0,42 mmol) bei sulasinamas vandeninis
sidabro nitrato tirpalas (0,036 g; 0,21 mmol AgNOs istirpinta 0,1 ml H20). MiSinys maiSomas
kambario temperatiiroje 30 minuciy. Reakcijai jvykus (plonasluoksné chromatografija: eliuentas —
dietileteris) iSkritusios nuosédos filtruojamos ir plaunamos acetonitrilu (3 kartus po 30 ml).
Nufiltruotas produktas surenkamas ir dziovinamas 45 °C temperatiroje. Gauta 0,259 g (77 %)
geltonos spalvos milteliy.

IH NMR (400 MHz, CDCls) 3. m.d.: 8,42 (d, J = 5,4 Hz, 4H, Py); 7,32 (d, J = 4,7 Hz, 4H, Ht); 7,26
(s, 4H, Cz 4,5-H); 7,16 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ht); 6,71 (d, J = 8,7 Hz, 4H, Ht): 6,44 (d, J = 8,9 Hz, 32H,
Ph); 3,32 (s, 24H, O-CHs).

%C NMR (101 MHz, CDCls) §, m.d.: 159,71; 157,02; 156,99; 147,51; 146,89; 140,64; 129,56;
129,44; 125,43; 121,20; 121,16; 119,94; 116,34; 60,39 (O-CHa).

Elementiné analizé junginiui CooH7sNeO11Ag (1567,49 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 68,96; H 4,89; N 8,04. Rasta, %: C 68,71; H 4,99; N 7,83.
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bis[N3 N2 N8 N°-tetrakis(4-metoksifenil)-9-(piridin-4-yl-kN)-9H-karbazolo-3,6-diamino]sidabro (1)
bis(trifluormetilsulfonil)imidas (5)

THF ir metanolio miSinyje (12 ml; santykis 5:1) istirpinamas sidabro (I) kompleksinis junginys 4
(0,175 g; 0,11 mmol) ir suberiamas li¢io bis(trifluormetilsulfonil)imidas (0,032 g; 0,11 mmol).
Reakcija vykdoma kambario temperatiiroje 24 valandas. Nustacius reakcijos pabaiga (plonasluoksné
chromatografija: eliuentas — acetonas:heksanas, 2:3) j reakcijos mi$inj sulaSinamas dejonizuotas
vanduo (2 ml) ir nudistiliuojamas organiniy tirpikliy miSinys. Susidariusios nuosédos filtruojamos ir
plaunamos dejonizuotu vandeniu (3 kartus po 5 ml). Produktas surenkamas ir dziovinamas 45 °C
temperattroje. Gauta 0,155 g (78 %) rudos spalvos milteliy.

IH NMR (400 MHz, DMSO-de) 5, m.d.: 8,80 (d, J = 4,9 Hz, 4H, Py); 7,71 (d, J = 5,8 Hz, 4H, Ht);
7,65 (s, 4H, Cz 4,5-H); 7,53 (d, J = 8,9 Hz, 4H, Ht); 7,07 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ht); 6,83 (dd, J = 17,0;
8,2 Hz, 32H, Ph); 3,69 (s, 24H, O-CHs).

13C NMR (101 MHz, DMSO-ds) 5, m.d.: 155,41; 154,97; 151,72; 142,81; 142,14; 139,66; 135,90;
125,38; 125,35; 124,83; 124,70; 124,65; 120,68; 116,44; 115,32; 115,20; 111,62; 55,64 (O-CHa).

Elementiné analiz¢ junginiui Co2H76NeO12FsS2Ag (1785,63 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 61,88; H 4,29; N 7,06. Rasta, %: C 61,98; H 4,52; N 7,14.

\OQ ? B QE@O/
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bis[N3,N3,N6 NE-tetrakis(4-metoksifenil)-9-(piridin-4-yl-xN)-9H-karbazolo-3,6-diamino]vario (1)
dinitratas (6)

Acetonitrile (15 ml) Sildant iStirpinamas karbazolas 3 (0,3 g; 0,42 mmol) ir suberiamas vario (1)
nitrato hidratas (0,04 g; 0,21 mmol). MiSinys maiSomas kambario temperatiroje 30 minuciy.
Reakcijai jvykus (plonasluoksné chromatografija: eliuentas — dietileteris) iSkritusios nuosedos
nufiltruojamos ir plaunamos acetonitrilu (3 kartus po 30 ml). Nufiltruotas produktas surenkamas ir
dziovinamas 45 °C temperatiroje. Gauta 0,260 g (76 %) tamsiai zalios spalvos milteliy.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 17 ir -0 m.d. intervale analizuojamy signaly nerasta (Cu (1)
paramagnetikas).

Elementiné analizé junginiui CeoH76N10014Cu (1585,17 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 68,19; H 4,83; N 8,84. Rasta, %: C 68,31; H 4,99; N 8,92.

2+
N 0 O/

>
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bis[N3 N3 N6 NE-tetrakis(4-metoksifenil)-9-(piridin-4-yl-kN)-9H-karbazolo-3,6-diamino]vario (1)
bis[bis(trifluormetilsulfonil)imidas] (7)

THF ir metanolio miSinyje (12 ml; santykis 5:1) iStirpinamas vario (1) kompleksinis junginys 6 (0,2
g; 0,13 mmol) ir suberiamas li¢io bis(trifluormetilsulfonil)imidas (0,075 g; 0,26 mmol). Reakcija
vykdoma kambario temperatiiroje 24 valandas. NustaCius reakcijos pabaigg (plonasluoksné
chromatografija: eliuentas — acetonas:heksanas, 2:3) j reakcijos miSinj sulasinamas dejonizuotas
vanduo (2 ml) ir nudistiliuojamas organiniy tirpikliy miSinys. Susidariusios nuosédos filtruojamos ir
plaunamos dejonizuotu vandeniu (3 kartus po 5 ml). Produktas surenkamas ir dziovinamas 45 °C
temperattiroje. Gauta 0,164 g (65 %) rudos spalvos milteliy.

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds): 17 ir -0 m.d. intervale analizuojamy signaly nerasta (Cu (II)
paramagnetikas).

Elementiné analizé junginiui CesH76N10016S4F12Cu (2021,45 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 55,85; H 3,79; N 6,93. Rasta, %: C 56,09; H 4,04; N 6,77.
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bis[N3,N3,N6& NE-tetrakis(4-metoksifenil)-9-(piridin-4-yl-kN)-9H-karbazolo-3,6-diamino]vario (I)
jodidas (8)

Acetonitrile (15 ml) sildant istirpinamas karbazolas 3 (0,3 g; 0,42 mmol) ir suberiamas vario (1)
jodidas (0,041 g; 0,21 mmol). Misinys maiSomas kambario temperatiiroje 12 valandy. Reakcijai
ivykus (plonasluoksné chromatografija: eliuentas — dietileteris) iSkritusios nuosédos nufiltruojamos
ir plaunamos acetonitrilu (3 kartus po 30 ml). Nufiltruotas produktas surenkamas ir dziovinamas 45
°C temperattroje. Gauta 0,252 g (74 %) geltonos spalvos milteliy.

IH NMR (400 MHz, DMSO-de) 5, m.d.: 8,76 (m, 4H, Py); 7,62 (s, 4H, Cz 4,5-H); 7,50 (m, 4H, Ht);
7,21 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ht); 7,04 (d, J = 7,0 Hz, 4H, Ht); 6,84 (d, J = 8,2 Hz, 16H, Ph); 6,80 (d, J =
8,6 Hz, 16H, Ph); 3,68 (s, 24H, O-CHs).

13C NMR (176 MHz, DMSO-ds) 5, m.d.: 154,36; 142,10; 141,52; 134,92; 133,35; 124,19; 124,10;
124,03; 124,00; 117,02; 115,87; 114,60; 111,07; 55,05 (O-CHa).

Elementiné analizé junginiui CooH7sNsOgCul (1588,07 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 68,07; H 4,82; N 7,06. Rasta, %: C 68,11; H 4,94; N 7,25.

:N@N——»Cw—NC\}N: TESI
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bis[N3, N3N NE-tetrakis(4-metoksifenil)-9-(piridin-4-yl-xN)-9H-karbazolo-3,6-diamino]vario (I)
bis(trifluormetilsulfonil)imidas (9)

THF ir metanolio miSinyje (12 ml; santykis 5:1) iStirpinamas vario (1) kompleksinis junginys 8 (0,2
g; 0,12 mmol) ir suberiamas li¢io bis(trifluormetilsulfonil)imidas (0,035 g; 0,12 mmol). Reakcija
vykdoma kambario temperatiroje 24 valandas. NustaCius reakcijos pabaiga (plonasluoksné
chromatografija: eliuentas — acetonas:heksanas, 2:3) j reakcijos miSinj sulasinamas dejonizuotas
vanduo (2 ml) ir nudistiliuojamas organiniy tirpikliy misinys. Susidariusios nuosédos filtruojamos ir
plaunamos dejonizuotu vandeniu (3 kartus po 5 ml). Produktas surenkamas ir dziovinamas 45 °C
temperatiroje. Gauta 0,166 g (76 %) rudos spalvos kristaly; Tiyg = 257-258,5 °C.

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds) 8, m.d.: 8,81 (m, 4H, Py); 7,65 (s, 4H, Cz 4,5-H): 7,52 (m, 4H, Ht);
7,24 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ht): 7,06 (d, J = 7,5 Hz, 4H, Ht); 6,86 (d, J = 9,0 Hz, 16H, Ph); 6,82 (d, J =
9,0 Hz, 16H, Ph): 3,68 (s, 24H, O-CHs).

13C NMR (101 MHz, DMSO-ds) 8. m.d.: 154,43; 142,20; 141,59; 135,11; 133,77; 124,32; 124,29;
124,23; 124,17; 117,10; 115,92; 114,67; 111,13; 55,11 (O-CHs).

Elementiné analizé junginiui Ce2H76N9O12F6S2Cu (1741,31 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 63,46; H 4,40; N 7,24. Rasta, %: C 63,51; H 4,29; N 7,08.

X

—

N

CuSCN
Vario(l)-(2-etilpiridino)-tiocianatas (10)

Junginys 10 susintetintas pagal literatiiroje apraSyta metodika [81]. I§ 0,032 g CuSCN gauta 0,040 g
(67 %) balty kristaly; Tskilimo = 63 °C — junginys pradéjo tamséti, prasidéjo skilimas.

Elementiné analizé junginiui CgHgN2SCu (228,78 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 42,00; H 3,97; N 12,24. Rasta, %: C 41,85; H 3,79; N 12,13.

TGA, %: apskaic¢iuota CuSCN 53,2; rasta CuSCN 55,6 (ligando skilimo intervalas: 60-120 °C).

CuSCN
Vario(l)-(2,4,6-trimetilpiridino)-tiocianatas (11)

Junginys 11 susintetintas pagal literatiiroje aprasyta metodika [81]. I$ 0,190 g CuSCN 0,342 g (90 %)
Sviesiai rudos spalvos kristaly; Tskiimo = 75 °C — junginys pradéjo keisti spalva | pilka, prasidéjo
skilimas.
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Elementiné analizé junginiui CoH11N2SCu (242,81 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 44,52; H 4,57; N 11,54. Rasta, %: C 44,31; H 4,29; N 11,26.

TGA, %: apskai¢iuota CuSCN 50,1; rasta CuSCN 51,8 (ligando skilimo intervalas: 75-145 °C).

ITJ — CuSCN

Vario(l)-(1-metilpirolidino)-tiocianatas (12)

Junginys 12 susintetintas pagal literattiroje aprasyta metodika [81]. I$ 0,238 g CuSCN gauta 0,385 g
(95 %) baltos spalvos kristaly; Tskilimo = 51 °C — junginys pradéjo tamséti, prasidéjo skilimas.

Elementiné analizé junginiui CsH11N2SCu (206,78 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 34,85; H 5,36; N 13,55. Rasta, %: C 34,66; H 5,19; N 13,28.

TGA, %: apskai¢iuota CuSCN 58,8; rasta CuSCN 61,2 (ligando skilimo intervalas: 50—100 °C).

()

ITI—>CUSCN

Vario(l)-(1-metilpiperidino)-tiocianatas (13)

Junginys 13 susintetintas pagal literatiiroje aprasyta metodika [81]. I8 0,120 g CuSCN gauta 0,198 g
(91 %) geltonos spalvos kristaly; Tskilimo = 57 °C — junginys pradéjo tamséti, prasidéjo skilimas.

Elementiné analiz¢ junginiui C7H13N2SCu (220,80 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 38,08; H 5,93; N 12,69. Rasta, %: C 37,87; H 5,79; N 12,51.

TGA, %: apskaic¢iuota CuSCN 55,1; rasta CuSCN 57,0 (ligando skilimo intervalas: 55-110 °C).

O
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Vario(l)-(N-metilmorfolino)-tiocianatas (14)

Junginys 14 susintetintas pagal literatliroje aprasyta metodika [81]. I§ 0,231 g CuSCN gauta 0,405 g
(96 %) rusvos spalvos kristaly; Tskilimo = 65 °C — junginys pradéjo tamséti, prasidéjo skilimas.

Elementiné analizé junginiui CeH1:N2OSCu (222,78 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 32,35; H 4,98; N 12,57. Rasta, %: C 32,11; H 4,80; N 12,38.

TGA, %: apskaic¢iuota CuSCN 54,6, rasta CuSCN 57,1 (ligando skilimo intervalas: 60-125 °C).
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Vario(l)-bis(4-tret-butilpiridino)-tiocianatas (15)

I acetonitrilg (3 ml) suberiamas CuSCN (0,1 g; 0,82 mmol) ir sulaSinamas tret-butilpiridinas (0,602
ml; 4,11 mmol). Reakcija vykdoma kambario temperatiiroje 48 valandas. Tirpalo spalvai pasikeitus
] tamsiai zalig tirpiklis nudistiliuojamas ir reakcijos likutis i§sodinamas supilant 2-propanolio ir dist.
vandens mi$inj (20 ml; santykis 1:1). Iskritusios nuosédos filtruojamos ir plaunamos 2-propanolio ir
dist. vandens miSiniu (3 kartus po 10 ml; santykis 1:1). Produktas surenkamas ir dziovinamas 45 °C
temperatiiroje. Gauta 0,238 g (74 %) zalios spalvos kristaly; Tiya = 143,5-144 °C.

Elementiné analizé junginiui C19H26N3SCu (392,04 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 58,21; H 6,68; N 10,72. Rasta, %: C 58,01; H 6,55; N 10,60.

TGA, %: apskai¢iuota CuSCN 31,0; rasta CuSCN 32,3 (ligandy skilimo intervalas: 85-235 °C).

\

CuSCN
Vario(l)-(4-metilchinolino)-tiocianatas(16)

I acetonitrilg (2 ml) suberiamas CuSCN (0,05 g; 0,41 mmol) ir sulasinamas 4-metilchinolinas (0,108
ml; 0,82 mmol). Reakcija vykdoma kambario temperatiiroje 12 valandy. ISkritus geltonoms
nuosédoms susidares produktas filtruojamas, plaunamas heksanu (3 kartus po 5 ml), surenkamas ir
dziovinamas 45 °C temperatiroje. Gauta 0,087 g (81 %) geltonos spalvos kristaly; Tiyg=212-214 °C.

Elementiné analizé junginiui C11HoN2SCu (264,81 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 49,89; H 3,43; N 10,58. Rasta, %: C 49,77; H 3,24; N 10,49.

TGA, %: apskai¢iuota CuSCN 45,9; rasta CuSCN 46,6 (ligando skilimo intervalas: 130-220 °C).
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Vario(l)-(1-metilimidazolo)-tiocianatas (17)

[ acetonitrilg (20 ml) suberiamas CuSCN (0,5 g; 4,11 mmol) ir sulaSinamas 1-metilimidazolas (0,819
ml; 10,27 mmol). Reakcija vykdoma 40 °C temperatiiroje 30 minuciy. Tirpalo spalvai pasikeitus }
tamsiai rudg susidargs produktas i§sodinamas reakcijos misinj supilant j tolueng (200 ml). ISkritusios
nuosédos filtruojamos, plaunamos toluenu (3 kartus po 50 ml), surenkamos ir dziovinamos 45 °C
temperattroje. Gauta 0,802 g (96 %) tamsiai rudos spalvos kristaly; Tiyg= 123,5-125 °C.

Elementiné analiz¢ junginiui CsHsN3sSCu (203,73 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 29,48; H 2,97; N 20,63. Rasta, %: C 29,61; H 3,13; N 20,48.

TGA, %: apskai¢iuota CuSCN 59,7; rasta CuSCN 60,9 (ligando skilimo intervalas: 80-250 °C).

N
\=N

CuSCN
Vario(l)-(1-butilimidazolo)-tiocianatas (18)

I acetonitrilg (15 ml) suberiamas CuSCN (0,3 g; 2,46 mmol) ir sulaSinamas 1-butilimidazolas (0,810
ml; 6,16 mmol). Reakcija vykdoma kambario temperatiroje 30 minuciy. Reakcijai pasibaigus
(plonasluoksné chromatografija: eliuentas — acetonas: heksanas, 2:3) tirpiklis nudistiliuojamas ir
produktas gryninamas chromatografiskai (eliuentas — acetonas: heksanas, 2:3). Po gryninimo
eliuentas nudistiliuojamas ir gautas junginys dziovinamas 45 °C temperatiiroje. Gauta 0,506 g (83 %)
mélynos spalvos kristaly; Tiyg = 117-118 °C.

Elementiné analizé junginiui CgH12N3SCu (245,81 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 39,09; H 4,92; N 17,09. Rasta, %: C 38,87; H 4,71; N 16,92.

TGA, %: apskai¢iuota CuSCN 49,5; rasta CuSCN 51,2 (ligando skilimo intervalas: 125-280 °C).

CuSCN
Vario(l)-(2-pentilpiridino)-tiocianatas (19)

I 2-pentilpiriding (0,684 ml; 4,11 mmol) suberiamas CuSCN (0,05 g; 0,41 mmol) ir miSinys maiSomas
kambario temperatiiroje 6 valandas. ISkritus baltoms nuosédoms susidargs produktas filtruojamas,
plaunamas heksanu (3 kartus po 50 ml), surenkamas ir dziovinamas 45 °C temperatiiroje. Gauta 0,104
g (94 %) baltos spalvos kristaly; Tskilimo =~ 62 °C — junginys pradéjo tamséti, prasidéjo skilimas.
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Elementiné analizé junginiui C11H1sN2SCu (270,86 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 48,78; H 5,58; N 10,34. Rasta, %: C 48,57; H 5,77; N 10,51.

TGA, %: apskai¢iuota CuSCN 44,9; rasta CuSCN 46,1 (ligando skilimo intervalas: 60-120 °C).

CuSCN
Vario(l)-(1-metilbenzimidazolo)-tiocianatas (20)

Acetonitrile (25 ml) iStirpinamas 1-metilbenzimidazolas (1,358 g; 10,27 mmol) ir suberiamas CuSCN
(0,5 g; 4,11 mmol). Reakcija vykdoma 50 °C temperatiiroje 6 valandas. ISkritus rudai zalsvoms
nuosédoms susidares produktas filtruojamas, plaunamas acetonitrilu (3 kartus po 50 ml), surenkamas
ir dziovinamas 45 °C temperatiiroje. Gauta 1,003g (96 %) tamsiai zalios spalvos kristaly; Tiyq = 184—
186 °C.

Elementiné analizé junginiui CoHsN3SCu (253,79 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 42,59; H 3,18; N 16,56. Rasta, %: C 42,33; H 3,01; N 16,75.

TGA, %: apskai¢iuota CuSCN 47,9; rasta 49,0 CuSCN (ligando skilimo intervalas: 160—290 °C).

/
N

CuSCN

Vario(l)-(2-metil-6-metoksichinolino)-tiocianatas (21)

Acetonitrile (30 ml) iStirpinamas 2-metil-6-metoksichinolinas (2,136 g; 12,33 mmol) ir suberiamas
CuSCN (0,6 g; 4,94 mmol). Reakcija vykdoma kambario temperatiiroje 24 valandas. ISkritus
geltonoms nuosédoms susidares produktas filtruojamas, plaunamas acetonitrilu (3 kartus po 60 ml),
surenkamas ir dziovinamas 45 °C temperatiiroje. Gauta 1,141 (78 %) Sviesiai geltonos spalvos
kristaly; Tiyg= 176,5-178 °C.

Elementiné analizé junginiui C12H1:N2OSCu (294,84 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 48,88; H 3,76; N 9,50. Rasta, %: C 49,02; H 4,00; N 9,39.

TGA, %: apskai¢iuota CuSCN 41,2; rasta CuSCN 43,5 (ligando skilimo intervalas: 115-205 °C).

//\\//\\/”\H/“\J/\\//\\
N

CuSCN

Vario(l)-(diheksilamino)-tiocianatas (22)
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I acetonitrilg (25 ml) suberiamas CuSCN (0,5 g; 4,11 mmol) ir sulaS§inamas diheksilaminas (2,396
ml; 10,27 mmol). Reakcija vykdoma 50 °C temperatiiroje 72 valandas. Tirpalo spalvai pasikeitus |
tamsiai rudg tirpiklis nudistiliuojamas ir reakcijos likutis i§sodinamas supilant heksang (100 ml).
[8kritusios nuosédos filtruojamos ir plaunamos heksanu (3 kartus po 50 ml). Produktas surenkamas
ir dziovinamas 45 °C temperatiroje. Gauta 0,656 g (52 %) tamsiai rudos spalvos kristaly; Tiyd = 93,5—
94,5 °C.

Elementiné analiz¢ junginiui C13H27N2SCu (306,98 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 50,86; H 8,87; N 9,13. Rasta, %: C 50,65; H 8,99; N 8,83.

TGA, %: apskai¢iuota CuSCN 39,6; rasta CuSCN 41,5 (ligando skilimo intervalas: 140-290 °C).

X

=

N

CuSCN
Vario(l)-[4-(5-nonil)piridino]-tiocianatas (23)

I acetonitrilg (25 ml) suberiamas CuSCN (0,5 g; 4,11 mmol) ir sulasinamas 4-(5-nonil)piridinas
(2,371 ml; 10,27 mmol). Reakcija vykdoma kambario temperatiiroje 24 valandas. Tirpalo spalvai
pasikeitus ] tamsiai zalig tirpiklis nudistiliuojamas ir reakcijos likutis iSsodinamas supilant 2-
propanolio ir dist. vandens miSini (200 ml; santykis 1:1). ISkritusios nuosédos filtruojamos ir
plaunamos 2-propanolio ir dist. vandens miSiniu (3 kartus po 50 ml; santykis 1:1). Produktas
surenkamas ir dZiovinamas 45 °C temperatiiroje. Gauta 0,568 g (42 %) Zalios spalvos kristaly; Tiyd=
117,5-119,5 °C.

Elementiné analizé junginiui C1sH23N2SCu (326,97 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 55,10; H 7,09; N 8,57. Rasta, %: C 55,31; H 6,99; N 8,83.

TGA, %: apskaic¢iuota CuSCN 37,2; rasta CuSCN 37,9 (ligando skilimo intervalas: 105-240°C).

g
TS

CuSCN

Vario(l)-(tri-tret-butilfosfino)-tiocianatas (24)

| acetonitrilg (2 ml) suberiamas CuSCN (0,05 g; 0,41 mmol) ir sulaSinamas tri-tret-butilfosfinas
(0,299 ml; 1,23 mmol). Reakcija vykdoma kambario temperatiiroje 24 valandas. ISkritus baltoms
nuosédoms susidares produktas filtruojamas, plaunamas acetonitrilu (3 kartus po 5 ml) ir surenkamas.
Junginys iStirpinamas chloroforme (5 ml) ir filtruojamas. Filtratas surenkamas, tirpiklis
nudistiliuojamas ir produktas dziovinamas 45 °C temperatiiroje. Gauta 0,109 g (82 %) baltos spalvos
kristaly; Tiya = 223-225 °C.
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Elementiné analizé junginiui C13H27NPSCu (323,94 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 48,20; H 8,40; N 4,32. Rasta, %: C 48,01; H 8,48; N 4,19.

TGA, %: apskai¢iuota CuSCN 37,5; rasta CuSCN 38,1 (ligando skilimo intervalas: 210-285°C).

/\/\/\/\/\/\H/\/\/\/\/\/\
N

CuSCN
Vario(l)-(didodecilamino)-tiocianatas (25)

Chloroforme (10 ml) iStirpinamas didodecilaminas (0,726 g; 2,05 mmol) ir suberiamas CuSCN (0,1
g; 0,82 mmol). Reakcija vykdoma kambario temperatiiroje 72 valandas. ISkritus baltoms nuosédoms

susidares produktas filtruojamas, plaunamas heksanu (3 kartus po 15 ml), surenkamas ir dZziovinamas
45 °C temperatiiroje. Gauta 0,221 g (57 %) pilkai baltos spalvos kristaly; Tiyg = 140,5-141,5 °C.

Elementiné analizé junginiui C2sHs1N2SCu (475,30 g/mol):

Apskaiciuota, %: C 63,17; H 10,82; N 5,89. Rasta, %: C 63,36; H 11,01; N 5,66.

TGA, %: apskaic¢iuota CuSCN 25,6; rasta CUSCN 26,3 (ligando skilimo intervalas: 200-330°C).
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Organiniai metaly kompleksiniai puslaidininkiai

Remiantis literatiros analizés duomenimis, organiniai metaly kompleksiniai junginiai pasirinkti
sintetinti kaip potencialios skyliy transportinés medziagos, nereikalaujancios legiravimo.
Sintetinamos struktiiros buvo planuojamos sickiant, kad tiksliniai puslaidininkiai bty tirpas
Jprastiniuose organiniuose tirpikliuose ir jy sluoksniy formavimas nebiity komplikuotas. Taip pat,
struktdiriniai fragmentai buvo parinkti, remiantis spiro-OMeTAD bei literatiiros apzvalgoje apraSyty
efektyviy metaly kompleksiniy STM struktiiry ir savybiy analize, tikintis, kad susintetinti junginiai
nenusileis naSumu minétiems analogams.

3.1.1. Sintezé

Siekiant gauti organinius metalo kompleksinius junginius buvo susintetintas karbazolo centrinj
fragmentg turintis prekursorius 3 (zr. 3.1 schema). Vykdant Buchwald-Hartwig kopuliavimo reakcija,
prie karbazolo buvo prijungta piridino grupé, reakcija vykdant dioksane, naudojant NaOt-Bu bei
Xphos G2 paladzio katalizatoriy. Junginys 2 susintetinamas vykdant tarpinio junginio 9-(piridin-4-
yl)-9H-karbazolo (1) brominima. Tikslinis prekursorius N3 N3 N° NC-tetrakis(4-metoksifenil)-9-
(piridin-4-yl)-9H-karbazolo-3,6-diaminas (3) gaunamas vykdant minéta Buchwald-Hartwig reakcija
toluene, naudojant Pd(OAC)2 ir liganda [(t-Bu)sPH]BFa.

XPhos Pd G2
’ o)
dioksanas, T; @ 1 (87 /0)
P
N
\o o/
@ Q NBS lDCM
|

6 !
N /@/N N\Q\ . \©\ /©/ B Br
0 o
e
NaOt-Bu, Pd(OAc),,
Y 3(83%) [(t-Bu);PHIBF,, ’ ﬁj 2 (90%0)
z toluenas, T | _
N N

3.1 schema. N3 N3 N¢ NE-tetrakis(4-metoksifenil)-9-(piridin-4-yl)-9H-karbazolo-3,6-diamino (3) sintezé

Sidabro kompleksinis junginys (zr. 3.2 schema) sintetinamas acetonitrile, prekursoriui 3 reaguojant
su sidabro nitratu. Tarpinio junginio 4 nitrato anijonus buvo bandoma pakeisti
bis(trifluormetilsulfonil)imido anijonais, vykdant reakcija DCM, bet tikslinio produkto gauti
nepavyko. Si reakcija galéjo nevykti, dél nepakankamo LiTFSI tirpumo naudotame tirpiklyje.
Galutinis sidabro kompleksinis junginys 5 gautas DCM pakeitus | THF ir metanolio misinj (5:1).
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4
) 3 4 (77 %)
/o o\
LITFSX DCM  LITFSI | THF:CH;0H
5:1
— —/ +
\o o/

; —@N—»AQA—NQ* : TFSI

5 (78 %) o\

s

3.2 schema. Sidabro kompleksinio junginio 5 sintezé

Vario (1) kompleksinis junginys (zr. 3.3 schema) sintetinamas acetonitrile, prekursoriui 3 reaguojant
su vario (1) nitratu. Tarpinio junginio 6 nitrato anijonai pakei¢iami bis(trifluormetilsulfonil)imido
anijonais, vykdant reakcija THF ir metanolio miSinyje (5:1).

/ 2+
\o o

N N CH4CN
O @a% @%WQ
O O Cu(NO3), - xH,0

~ ]
o3 o 6 (76 %)
LiTFSI THF:C-|1-i3OH
Ay Y O
N—@N—»CUHNQ*N 2TFSI
B Qo
L - 7 (65 %) A -

3.3 schema. Vario (I1) kompleksinio junginio 7 sintezé
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Vario (1) kompleksinis junginys (Zr. 3.4 schema) sintetinamas acetonitrile, prekursoriui 3 reaguojant
su vario (1) jodidu. Tarpinio junginio 8 jodido anijonai pakeiiami bis(trifluormetilsulfonil)imido
anijonais, vykdant reakcija THF ir metanolio miSinyje (5:1).

\o o/ *
AN /
O F O ;@~~cu~@~: .-
J 3 8 (74 %)
/O O\

LITFSI | THF:CH3OH
5:1

N o o/
: ACN—>Cu<—NC\>~N: TFSI
9 (76 %)
L /O O\ _

3.4 schema. Vario (I) kompleksinio junginio 9 sintezé

3.1.2. Anijony poveikis perovskito stabilumui

Kompleksiniai junginiai 4, 6 ir 8, turintys nitrato bei jodido anijonus, buvo susintetinti kaip tiksliniai
teigiamus kriivininkus transportuojantys puslaidininkiai. Pradéjus tirti Sias STM, buvo pastebéta, kad
formuojant nitrato anijonus turin¢iy junginiy 4 ir 6 sluoksnius ant perovskito, pastarojo sluoksnis
visiSkai suardomas ar dalinai pazeidziamas (zr. 3.1 pav.). Manoma, kad perovskito bei puslaidininkiy
sluoksniai galéjo sgveikauti tarpusavyje, vykstant anijony mainams. Pakitus perovskito sudéciai bei
kristalinés gardelés sandarai stebimas jo skilimas j pradinius komponentus (perovskito prekursorius
Pbl, yra geltonos spalvos)
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3.1 pav. a) Perovskitas ant stiklo substrato; b) STM 4 dengtas perovskitas ant stiklo substrato

Siekiant iSvengti perovskito struktiiros pazeidimy, ar visisko jos suardymo, buvo nusprgsta STM 4, 6
ir 8 modifikuoti, pakei¢iant nitrato bei jodido anijonus ] TFSI". Minétas jonas parinktas atsizvelgiant
1 literatiros apzvalgoje pateiktus metaly kompleksinius junginius, kurie buvo sékmingai pritaikyti
PSE. Atlikus jony mainy reakcijas, STM 5 ir 7 sluoksniai buvo sékmingai padengti ant perovskito
pavir$iaus (Zr. 3.2 pav.), ir tai jrodo joniniy puslaidininkiy anijony parinkimo svarbg PSE.

a) b)

il )

3.2 pav. a) STM 5 dengtas perovskitas ant stiklo substrato; b) STM 7 dengtas perovskitas ant stiklo substrato

3.1.3. Terminés savybés

Konstruojant PSE didelis démesys yra skiriamas organiniy puslaidininkiy gebai sudaryti amorfines
pléveles. Tokie sluoksniai turéty pasizyméti lankstumu bei patvarumu ir efektyviau apsaugoty
perovskita nuo jvairiy aplinkos veiksniy. Tai yra ypa¢ aktualu neinvertuotos plokscios struktiiros
PSE, kuomet STM yra dengiama ant perovskito pavirSiaus. Tam, kad junginiai atitikty skyliy
transportinéms medziagoms keliamus morfologinio stabilumo reikalavimus, siektina, kad jy
stikléjimo temperatiira (Tg) buty aukstesné nei 100 °C. Taip pat, pageidautina, kad puslaidininkiai
nebity linkg lengvai kristalizuotis, Sis procesas neigiamai veikia suformuoto sluoksnio kokybe,
jrenginio efektyvumg ir ilgaamZiSkuma. Minétos charakteristikos matuotos diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos btidu, junginius kaitinant du kartus: pirmuoju nustatoma lydymosi (jei
junginys ja turi), o antruoju — stikl¢jimo temperatura.
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3.3 pav. STM 5, 7 (a) ir 9 (b) DSK kreivés

Metaly kompleksiniai junginiai 5 ir 7, kuriy DSK kreivés pavaizduotos 3.3a paveiksle, lydymosi
temperatiiry neturi ir yra visi§kai amorfiniai. Jy stikléjimo temperatiiros, siekiancios atitinkamai 122
°Cir 117 °C, yra pakankamai aukstos ir tenkina STM keliamus morfologinio stabilumo reikalavimus.
STM 9 pasizymi aukstesne stikléjimo temperatiira (146 °C) nei STM 5 ir 7, bet tuo paciu stbimi ir
lydymosi (255 °C) bei kristalizacijos (216 °C) procesai (zr. 3.3b pav.), indikuojantys didesnj polinkj
kristalizuotis. Kita vertus, minéti morfologiniai virsmai vyksta pakankamai aukstose temperatiirose,
todél tai neturéty daryti jtakos STM 9 morfologiniam stabilumui jj pritaikius PSE.

Siekiant, kad PSE buty ilgaamziski, organiniai puslaidininkiai turi pasizyméti geru terminiu
stabilumu. Susintetinty metaly kompleksiniy junginiy 5, 7 ir 9 terminio skilimo temperatiiros buvo
tirtos termogravimetrinés analizés bidu.

110

100 + 95%
90

o0 ] 380°C \

70

0l ——STMs5
——ST™M7

50 STM9

40 ~

Masés dalis (%)

30
20

10 4

0-= T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatira (°C)

3.4 pav. STM 5, 7 ir 9 TGA kreivés

I§ gauty TGA kreiviy (zr. 3.4 pav.) galima matyti, kad visy trijy metaly kompleksiniy junginiy 5 %
maseés pokytis stebimas temperatiirai pasiekus 380 °C. Tai yra pakankamai auksta temperatiira, todél
STM 5, 7, 9 gali bati laikomos termiskai stabiliais junginiais.
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3.1.4. Optinés savybés

Vienas patikimiausiy biidy nustatyti konjuguotos n—elektrony sistemos dydj yra ultravioletinés ir
regimosios §viesos (UV-RS) sugerties spektroskopija.

302 nm
5 291 nm
1.2x10 / STM5
L ox10° ——STM 7
-OX ——STM 9

~—~
—

'E 8.0x10°* -
o

o
2 6.0x10* -
w

—*— Prekursorius 3

4.0x10% A

2.0x10% |

OO T T T T T T T T T T T T T
225 250 275 300 325 350 375 400
Bangos ilgis (nm)

3.5 pav. Prekursoriaus 3 ir STM 5, 7, 9 tirpaly (10 M, THF) elektromagnetinés spinduliuotés sugerties
spektrai

STM 5, 7, 9 strukttras sudaro du identiski chromoforiniai fragmentai. Todé¢l, uzrasius STM 5, 7, 9
elektromagnetinés spinduliuotés sugerties spektrus (zr. 3.5 pav.), galima matyti, kad visy metaly
kompleksiniy junginiy absorbcijos maksimumy intensyvumai yra apytikriai du kartus didesni, nei
prekursoriaus 3. Taip pat, kompleksiniy junginiy 5, 7, 9 konjuguotos n—elektrony sistemos skirtumai
pastebimi kaip nedideli hipsochrominiai poslinkiai (lyginant su prekursorium 3), siekiantys
atitinkamai 2 nm, 13 nm ir 5 nm. Siuos skirtumus, labiausiai tikétina, lemia skirtingi metaly katijonai.

3.1.5. Fotoelektrinés savybés

Tam, kad PSE veikty efektyviai, skyles transportuojantys puslaidininkiai turi biiti suderinami su kitais
jrenginio komponentais. STM suderinamumas gali biiti iSreiSkiamas jonizacijos potencialu (Ip), kuris
apibtidina tiriamy junginiy HOMO lygmenis. Kompleksiniy junginiy 5, 7, 9 Ip iS$matuoti Vilniaus
universiteto Kietojo kiino elektronikos katedroje.
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3.6 pav. STM 5, 7, 9 jonizacijos potencialy kreivés

I§ gauty duomeny (zr. 3.6 pav.) matome, kad zemiausia jonizacijos potencialo verte pasizymi STM 9
(5,22 eV), 0 auksciausia — STM 7 (5,31 eV). ISmatuotos |y vertés patenka j optimalaus lp intervalg
(4,9-5,4 eV), todél, remiantis Siuo tyrimu, tirti puslaidininkiai gali funkcionuoti kaip skyliy
transportinés medziagos PSE. Energetinis barjeras, tarp Cu (11) kompleksinio junginio 7 ir perovskito,
kurio HOMO lygmuo siekia 5,4 eV, yra Zemiausias (0,09 eV), o tai gali turéti didele reik§me skyliy
ekstrakcijos i§ perovskito sluoksnio bei jy transportavimo link atitinkamo elektrodo (Au ar Ag)
efektyvumams. Taip pat, remiantis gautais duomenimis galima daryti iSvada, kad jonizacijos
potencialas gali buti keiiamas, tinkamai parenkant kompleksiniy junginiy sintezei naudojamus
metaly katijonus.

3.1.6. Sluoksniy, suformuoty ant perovskito pavirsiaus, savybés bei perovskitiniy saulés
elementy charakteristikos

Su susintetintais metaly kompleksiniais junginiais 5, 7, 9 Lozanos Politechnikos institute (Sveiracija)
buvo sukonstruoti PSE, kuriy sandara yra FTO/ kompaktinis TiO2/ mezoporinis TiO2/ amorfinis
SnOz/ perovskitas/ STM/ Au (zr. 3.7 pav.). Vietoje jprastinio bei placiausiai naudojamo perovskito
CH3NH3sPblz, buvo panaudotas trijy katijony organinis—neorganinis perovskitas, kurio cheminé
formulé [(FAPbI3)os7(MAPbBI3)013]0.92(CSPbls)oos. Palyginamajam jrenginiui konstruoti buvo
panaudota Spiro-OMeTAD skyliy transportiné medziaga.
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3.7 pav. Sukonstruoty PSE struktiira vaizduojanti perovskito, STM 5, 7, 9 ir Spiro-OMeTAD energetinius
lygmenis

Susintetinty kompleksiniy junginiy teigiamy kravininky transportavimo efektyvumas vertintas
atsizvelgiant j perovskito fotoliuminescencijos (FL) gesinima, padengus STM 5, 7, 9 sluoksnius ant
perovskito pavirSiaus. Gauti rezultatai buvo lyginami su Spiro-OMeTAD.

—o— Perovskitas
—o— Perovskitas/ STM 5
15 EXC. 600 nm é& —o— Perovskitas/ STM 7
% —o— Perovskitas/ STM 9
. |—e— Perovskitas/ Spiro-OMeTAD
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3.8 pav. Perovskito sluoksniy fotoliuminescencijos spektrai, padengus skirtingus STM sluoksnius

Padengus STM 5, 7, 9 ir Spiro-OMeTAD sluoksnius ant perovskito, pastarojo fotoliuminescencija
buvo gesinama pakankamai skirtingai (zr. 3.8 pav.). Geriausiu perovskito FL gesinimu (lyginant su
Spiro-OMeTAD) pasizyméjo Cu (II) kompleksinis junginys 7. Sis rezultatas gali biiti siejamas su
Zemiausiu energetiniu barjeru (lyginant su STM 5 ir 9) ir tai leidzia tikétis, kad minétos STM naSumas
PSE bus panasus j Spiro-OMeTAD efektyvuma.

Sukonstravus saulés elementus, buvo jvertinti prietaiso komponenty (jrenginyje naudojant didziausia
potencialg pademonstravusiag STM 7) sluoksniy storiai bei jy kokybé. Tyrimas atliktas skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu (SEM), fiksuojant PSE skerspjtivio bei STM 7 pavirSiaus atvaizdus.
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3.9 pav. PSE naudojant STM 7 skerspjavio (a) ir STM 7, dengto ant perovskito sluoksnio, pavirsiaus (b)
SEM nuotraukos

IS gauty SEM nuotrauky galima matyti, kad STM 7 plévelé ant perovskito pavir§iaus yra padengta
gana tolygiai, jos storis siekia ~100 nm (zr. 3.9a pav.), kurio visiskai pakanka norint padengti
nezymius perovskito sluoksnio nelygumus. Analizuojant kompleksinio junginio 7 sluoksnio pavirsiy
(zr. 3.9b pav.), néra pastebima akivaizdziy agregacijos pozymiy, kurie galéty neigiamai paveikti
jrenginio nasumg. Todél galima teigti, kad metaly kompleksiniy junginiy sluoksniy formavimas, kaip
ir buvo tikétasi, néra komplikuotas, 0 gaunamos plévelés yra pakankamai aukstos kokybés.

Tiriant sukonstruoty perovskitiniy saulés elementy nasumg, matavimai buvo atlikti standartinémis

AM1,5G salygomis?, naudojant 100 mW cm galios spinduliuote. Rezultatai buvo lyginami su

papildomais jrenginiais, kuriuose STM 5, 7, 9 ir Spiro-OMeTAD buvo legiruotos nedideliais kiekiais

t-BP, LITFSI ir FK 209. I$§ gauty duomeny nustatytos PSE srovés stiprio tankio priklausomybés nuo

jtampos (J-V) kreivés (zr. 3.10 pav.), i§ kuriy apskai¢iuotos jrenginiy fotovoltinés charakteristikos.
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3.10 pav. PSE, naudojant skirtingas STM, J-V kreivés: a) su legirantais; b) be legiranty

2AM1,5G — standartinis saulés spinduliy, krentanéiy j Zemés pavirsiy, spektras. Siam spektrui gauti, matuojami spinduliai,

krentantys 48,19 ° kampu

47



3.1 lentelé. PSE charakteristikos, naudojant STM 5, 7, 9 ir Spiro-OMeTAD

Voc FF
STM Skenavimas Jsc (MA/cm?) PCE (%0)
(mV) (%)
5 (legiruota) Atgal 20,35 911 69,2 12,83
g Pirmyn 20,09 898 55,4 10,00
5 (nelegiruota) Atgal 19,46 891 64,9 11,24
) Atgal 23,12 1015 77,5 18,19
7 (legiruota) .
Pirmyn 23,02 1011 74,6 17,35
7 (nelegiruota) Atgal 22,64 961 56,9 12,37
9 (legiruota) Atgal 22,91 983 73,0 16,43
g Pirmyn 22,89 981 62,7 14,08
9 (nelegiruota) Atgal 22,81 951 60,6 13,13
Spiro-OMeTAD Atgal 23,60 1047 77,7 19,19
(legiruota) Pirmyn 23,51 1039 75,8 18,51
Spiro-OMeTAD Atgal 21,80 859 55,1 10,32
(nelegiruota)

Kaip galima matyti i$ pateikty duomeny (zr. 3.1 lentelé), geriausius rezultatus pademonstravo PSE
su legiruota STM 7 (PCE = 18,19 %; FF = 77,5 %), kuris tik labai nezymiai nusileido palyginamajam
jrenginiui su legiruotu Spiro-OMeTAD (PCE =19,19 %; FF = 77,7 %). Legiruoty STM 5 ir 9 naSumai
yra kiek zemesni, siekiantys atitinkamai 12,89 % ir 16,43 %, ir tai gali biiti siejama su anksc¢iau
minétais energetiniy lygmeny skirtumais. Nenaudojant legiranty kompleksiniy junginiy 5, 7, 9
nasumai (atitinkamai 11,24 %, 12,37 %, 13,13 %) virSijo nelegiruoto Spiro-OMeTAD PCE (10,30
%), o tai rodo $iy STM bei visos metaly kompleksiniy puslaidininkiy klasés potencialg pritaikymui
PSE. Pastebétina ir tai, kad legiranty poveikis susintetinty kompleksiniy junginiy efektyvumui buvo
pakankamai skirtingas. Legiruojant STM 7 nasumas padidéjo daugiau nei 40 %, o STM 5 tik apie 15
%. Siuos skirtumus galéjo lemti skirtinga metaly katijony prigimtis.

Galiausiai, buvo palygintas jrenginiy su STM 7 ir Spiro-OMeTAD ilgalaikis stabilumas.
Eksperimentas buvo atliekamas nejkapsuliuotus saulés elementus laikant tamsoje, esant pakankamai
aukstai aplinkos drégmei (45 %). Irenginiai periodiSkai testuoti matuojant jy naSuma standartinémis
AMI1,5G sglygomis, esant 100 mW cm™ galios spinduliuotei. Bendra eksperimento trukmé — 750
valandos.
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3.11 pav. PSE su STM 7 ir Spiro-OMeTAD ilgalaikis stabilumas, matuojant jrenginiy PCE

Kaip pavaizduota 3.11 paveiksle, PSE su STM 7 pademonstravo geresnj ilgalaikj stabiluma, i§laikant
85 % pradinio PCE, 0 jrenginio su Spiro-OMeTAD nasumas nuo pradinés vertés sumazéjo iki 63 %.

3.2 Kompleksiniai CuSCN prekursoriali

Kaip minéta literattiros apzvalgoje, CuSCN tirpinimui paprastai naudojamas DES, kuris gali pazeisti
perovskito sluoksnj bei pasiZymi nepageidaujamu emetiniu poveikiu. Siekiant supaprastinti CUSCN
sluoksniy formavimag, buvo nuspresta sintetinti CuSCN kompleksinius prekursorius (KPS), kurie
pasizyméty tirpumu jprastiniuose organiniuose tirpikliuose bei sglyginai Zema terminio skilimo
temperatira. Tokiy KPS sluoksniai galéty buti padengiami i$ tirpaly, 0 gautas KPS pléveles
pakaitinus vir§ kompleksiniy junginiy skilimo temperatiros, organinis ligandas iSgaruoty,
susiformuojant CuSCN sluoksniui (zr. 3.12 pav.).

Or: ganmls llgandas

Sy oy

T ' L # B

3.12 pav. CuSCN sluoksnio formavimas i$ prekursoriy sukamojo liejimo ir kaitinimo biidu

Sukamasis lle]lmas

3.2.1. Sintezeé

Siekiant iSsiaiskinti, kokie CuSCN prekursoriai galéty pasizymeéti pageidaujamu tirpumu bei
terminémis savybémis, buvo susintetinta serija CuSCN kompleksiniy junginiy, panaudojant jvairius
organinius ligandus. Prekursoriy sintezé buvo atlieckama reakcijas vykdant dviem biidais: naudojant
tirpiklj arba reakcija vykdant atitinkamo skysto ligando pertekliuje.

Piridino ligandus turintys CuSCN prekursoriai gaunami CuSCN reaguojant su atitinkamu ligandu (Zr.
3.5 schema). KPS 10, 11 ir 19 sintezé vykdyta atitinkamai 2-etilpiridino, 2,4,6-trimetilpiridino ir 2-
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pentilpiridino pertekliuje (KPS 10, 11 — CuSCN:L, 1:50; KPS 19 — CuSCN:L, 1:10), nenaudojant
tirpiklio. KPS 15, 23 sintetinami CuSCN reaguojant atitinkamai su 4-tret-butilpiridinu, ir 4-(5-
nonil)piridinu, reakcijas vykdant acetonitrile.

10 (67 %)

X «  11(90%)
| |
N T/
CuSCN A L sen
N

j@i CuSCN /\/Eg\/\
N

A

/ N/
| - ACN ACN B
A T/

/

|
CuscN 15 (74 %) N

CuSCN

N N 23 (42 %)
> |
| Z
NN N

19 (94 %) l
CuSCN

3.5 schema. Piridino ligandus turin¢iy CuSCN prekursoriy 10, 11, 15, 19, 23 sintezé

Pirolidino, piperidino bei morfolino ligandus turintys CuSCN prekursoriai 12, 13 ir 14 gaunami
CuSCN reaguojant atitinkamai su 1-metilpirolidinu, 1-metilpiperidinu ir 1-metilmorfolinu (zr 3.6
schema). Reakcijos vykdytos minéty ligandy pertekliuje (CUSCN:L, 1:50), nenaudojant tirpiklio.

12 (95 %) T—»CUSCN

0 S
CuSCN ————» j

lil—>CuSCN 14 (96 %)
Aj
|

()

T—»CuSCN 13 (91 %)

3.6 schema. Pirolidino, piperidino ir morfolino ligandus turin¢iy CuSCN prekursoriy 12, 13, 14 sintezé
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Chinolino ligandus turintys CuSCN prekursoriai 16 ir 21 sintetinami CuSCN reaguojant atitinkamai
su 4-metilchinolinu bei 2-metil-6-metoksichinolinu (zr. 3.7 schema), reakcijas vykdant acetonitrile.

B @Hﬁ oy S
4 \ C(Nj\ m 21 (78 %)

ACN ACN 1

16 (81 %) CuSCN CuSCN

3.7 schema. Chinolino ligandus turin¢iy CuSCN prekursoriy 16, 21 sintezé

Imidazolo ir benzimidazolo ligandus turintys CuSCN prekursoriai 17, 18 ir 20 gaunami CuSCN
reaguojant atitinkamai su 1-metilimidazolu, 1-butilimidazolu bei 1-metilbenzimidazolu (zr. 3.8
schema), reakcijas vykdant acetonitrile.

—N@N 17 (96 %)

CuSCN

/
/
N N
Aon T (L) wesw
/—f =N ACN iuSCN
S

N 18 (83 %)

CuSCN

3.8 schema. Imidazolo ir benizimidazolo ligandus turin¢iy CuSCN prekursoriy 17, 18 ir 20 sintezé

Alifatiniy aminy ligandus turintys CuSCN prekursoriai 22 ir 25 sintetinami CuSCN reaguojant
atitinkamai su diheksilaminu bei didodecilaminu (zr 3.9 schema). KPS 22 gautas reakcija vykdant
acetonitrile, o KPS 25 — chloroforme.

H
NH(CgH13)2 CUSCN NH(C12H2s)2
-«—Cu — T
22 (52 %) CuscN ACN Chloroformas CuSCN 25 (57 %)

3.9 schema. Alifatiniy aminy ligandus turin¢iy CuSCN prekursoriy 22 ir 25 sintezé

Fosfino ligandg turintis CuSCN prekursorius 24 gaunamas CuSCN reaguojant su tri-tret-butilfosfinu
(zr. 3.10 schema), reakcija vykdant acetonitrile.
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¥ X
>( _ >(|j< 24 (82 %)

Cc

CuSCN
CuSCN
3.10 schema. Tri-tret-butilfosfino liganda turinéio CuSCN prekursoriaus 24 sintezé

Bandymy metu buvo nustatyta, kad ne visi ligandai yra tinkami CuSCN prekursoriy sintezei. 3.2
lenteléje pateikti ligandai, kuriuos naudojant reakcijos nevyko arba tiksliniai produktai nebuvo gauti.

3.2 lentelé. Ligandai ir reakcijy salygos, kuriose CuSCN prekursoriy gauti nepavyko

. .. Reakcijos
Ligandas (L) CUSCN:L | ikt Reakeijos trukmé
santykis temperatiira
(val.)
PN\ _
'Tl 1:2,5 Acetonitrilas Kambario 4
/\N/\

) 1:2,5 Acetonitrilas Kambario 48
~p .

” 1:2,5 Acetonitrilas Kambario 24
/\”/\ 1:2,5 Acetonitrilas Kambario 24
)\NJ\ 1:2,5 Acetonitrilas Kambario 24

H
)\l\i\ 1:2,5 Acetonitrilas Kambario 48
Y\N/\( 1.1:25 Acetonitrilas 1. Kambario 48
H 2.15 2.40°C
%Nj 1:2,5 DMF Kambario 48
OH
. 1. Kambario 1. 48
1:2,5 Acetonitrilas
N 2.40°C 2.76
A\ o 1. Kambario 1.48
1:2,5 Acetonitrilas
H 2.45°C 2.120
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N~ 1:2,5 Acetonitrilas Kambario 24

/\/\ 7
T 1:2,5 Acetonitrilas Kambario 24
>LN/\ 1:2,5 Acetonitrilas Kambario 24
H
§ 1.1:3 1. Acetonitrilas | 1. Kambario 1.3
| _ 2.1:3 2. Acetonitrilas | 2.40°C 2.24
N 3.15 3. Nenaudotas 3.45°C 3.72

/\/jﬁﬁ/\(\/\ 1:2,5 Acetonitrilas Kambario 72

3.2.2. Terminés savybés

Viena i§ svarbiausiy CuSCN prekursoriy charakteristiky, terminio skilimo temperatiira, tirta
termogravimetrinés analizés buidu. Taikant minétus junginius, siekiama kad Tskilimo blty salyginai
Zzema, leidziant iSvengti aukStatemperatiiriniy procesy PSE gamybos metu. Taip pat, §i analizé
panaudota kaip papildoma priemoné susintetinty prekursoriy struktiiros identifikavimui, jvertinant
organinio ligando bei CuSCN procentinius kiekius tiriamoje medZiagoje.

Analizuojant gautus TGA duomenis, buvo stebimos dviejy tipy kreives: vienpakopio skilimo,
bidingos vieng ligandg turintiems CuSCN kompleksiniams junginiams, bei dvipakopio skilimo,
budinga du 4-tret-butilpiridino ligandus turinéiam KPS 15. 3.13 paveiksle pateikti vienpakopio ir

dvipakopio terminio skilimo kreiviy pavyzdziai. Sintetinty CuSCN prekursoriy 10-25 Tskilimo
pateiktos 3.3 lenteléje.

a) b)

110 110

100 100

90 90
—_ — KPS 11 = — KPS 15
X 80 X 80+
< KPS 14 <
2 S 2
S 704 KPS 21 5 704
© ©
2 8 60
g o 8
= = g5

50

40
40 A
30
30
T T T T T 20 T T T T T
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Temperatiara (°C) Temperatira (°C)

3.13 pav. KPS 11, 14, 21 vienpakopio skilimo (a) ir KPS 15 dvipakopio skilimo (b) TGA kreivés

53



3.3 lentelé. CuSCN prekursoriy 10—25 terminio skilimo temperatiiros

Prekursorius Tskitimo (°C) Prekursorius Tskitimo (°C)
X
| N
T 74 /J VT 138
10 CuscN 18 CuSCN
X
X |
/b\ N
11 iuSCN 19 CuscN
/
N
() CLp
N"— cuscN 52 N 170
12 | l
20 CuSCN
“CCL
(NLCUSCN 65 W 125
13 | l
21 CuSsCN
o 22
H
[NLCuSCN 70 TN 128
14 | CuSCN
| X
N/
l AN
TuSCN 97 'N/ 112
N
“ 23 CuSCN
X
15
e )¢
N 146 >(Tj< 224
16 CuSCN 24 CuSCN
N 84 Rty 223
\=N 10 10
17 CuSCN 25 CuSCN

IS auksciau pateikty rezultaty matome, kad zemiausiomis terminio skilimo temperatiiromis (< 75 °C)
pasizymi 2-etilpiridino, 1-metilpirolidino, 1-metilpiperidino, N-metilmorfolino bei 2-pentilpiridino
ligandus turintys CuSCN kompleksiniai junginiai 10, 12, 13, 14, 19. Tuo tarpu KPS 18, 20, 24 ir 25
pasizymi pakankamai auks§tomis Tskilimo (> 150 °C), o tai gali apriboti jy pritaikyma PSE.

Atliekant analizg pastebéta, kad KPS terminio skilimo temperatiirai jtakos gali turéti ligando struktiira
bei jo virimo temperatiira (Tvir). KPS 12 ir 13 Tskilimo yra Zemiausios (52°C ir 65 °C) ir tai gali buti
siejama su $iy junginiy sintezei naudoty ligandy nearomatinémis heterociklininémis struktiromis bei
pakankamai zemomis Tvir, atitinkamai 80 °C (1-metilpirolidino) ir 105-107 °C (1-metilpiperidino).
KPS 15 ir 23 atveju, naudojant aromatinius piridino junginius su Sakotomis alifatinémis grandinémis
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ketvirtoje piridino ziedo padétyje, virimo temperatiira pakyla, tuo paciu padidéjant prekursoriy
skilimo temperattirai (atitinkamai 97 °C ir 112 °C). Piridino ligandai turintys pakaitus arciau
kompleksinj junginj sudarancio azoto atomo, KPS 10, 11 bei 19, demonstruoja kiek zemesnes skilimo
temperatiiras, atitinkamai 74 °C, 82 °C ir 70 °C. Grei€iausiai taip yra dél papildomy erdviniy trukdziy
atsirandanc¢iy formuojant kompleksinj junginj ir dél to sumazéjusio susidariusiy koordinaciniy rysiy
tvirtumo. Pazymétina, kad piridinas su stambiomis tret-butillinémis grupémis 2 ir 6 piridino Ziedo
padétyse su CuSCN visai nereagavo. KPS 16 ir 20 terminio skilimo temperatiiros yra gerokai
aukstesnés (146 °C ir 170 °C), atitinkamai 4-metilchinolino bei 1-metilbenzimidazolo, naudoty $iy
junginiy sintezei, virimo temperatiiros taip pat yra vienos auksciausiy i$ visy naudoty ligandy (261—
263 °C ir 310 °C), o tam jtakos turi didesné aromatiné sistema. Nors tret-butilfosfinas bei
didodecilaminas pasizymi zemesnémis lydymosi temperatiromis (45-47 °C ir 30-35 °C) nei 1-
metilbenzimidazolas (59-62 °C), KPS 24 ir 25 su minétais ligandais Tskilimo yra pac¢ios didziausios
(atitinkamai 224 °C ir 223 °C). Tai gali bati siejama su $iy acikliniy ligandy geba sudaryti tvirtesnj
koordinacinj ryS§j formuojantis kompleksiniam junginiui. Remiantis Siais rezultatais, sintetinant
naujus CuSCN KPS, galima numanyti gauty junginiy Tskilimo atsiZvelgiant } naudojamy ligandy
strukttirg, molekulés dydj, alifatiniy grandiniy $akotuma bei virimo arba lydymosi temperatiira.

3.2.3. Tirpumo jvertinimas

Tirpumas jprastiniuose organiniuose tirpikliuose — vienas svarbiausiy reikalavimy sintetintiems
CuSCN prekursoriams. Norint, kad minéti junginiai galéty buti pritaikomi ne tik invertuotos, bet ir
neinvertuotos PSE konstravimui, jie turéty buti tirpiis nepoliniuose tirpikliuose, tokiuose kaip
toluenas, chloroformas ar chlorbenzenas. KPS 10-25 tirpumo vertinimas atliktas naudojant acetona,
THF, metanolj, etilacetata, 1,4-dioksana, DMF, DMSO, toluenaa, DCM, chloroforma, chlorbenzena.

KPS 10-25 tirpumo organiniuose tirpikliuose rezultatai pateikti 3.4 lenteléje. Su geriausiai tirpiais
junginiais buvo nustatytos preliminarias jy tirpumo ribos atitinkamuose tirpikliuose.

3.4 lentelé. CuSCN prekursoriy 1025 tirpumo organiniuose tirpikliuose rezultatai

Prekursorius Tirpumas Prekursorius Tirpumas
Chlorbenzene ir toluene (25 mg/ml);
10 Netirpus 18 DMSO ir THF (500 mg/ml);
CHClI3 (450 mg/ml)
11 DMSO (75 mg/ml) 19 DMSO (100 mg/ml)
12 DMSO (25 mg/ml) 20 DMSO (450 mg/ml), DMF
13 DMSO (10 mg/ml) 21 DMSO (25 mg/ml)
14 DMSO (10 mg/ml) 22 Netirpus
DMSO ir DMF (50 mg/ml) Chlorbenzene ir toluene (< 5 mg/ml)
15 Acetone, THF, chlorbenzene (< 10 23 Acetone ir THF (15 mg/ml)
mg/ml), CHClI3 (15 mg/ml) CHCl3 (20 mg/ml)
16 Netirpus 24 CHClI; (45 mg/ml), THF, toluene
17 DMSO (450 mg/ml), DMF 25 DMSO (50 mg/ml)

I$ pateikty rezultaty galime matyti, kad imidazoly ligandus turintys prekursoriai 17 ir 20 pasizymi
geriausia tirpumo geba DMSO (450 mg/ml), 0 18 — DMSO ir THF (500 mg/ml) bei CHCIs (450
mg/ml) tirpikliuose. Todél su Siais CuSCN kompleksiniais junginiais buvo atliekami tolimesni
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sluoksniy dengimo tyrimai. DMSO tirpina perovskitg (zr 3.14 pav.), todél KPS 17 ir 20 gali bati
pritaikyti tik invertuotos struktiros jrenginiuose, perovskito sluoksnj dengiant ant jau suformuoto
puslaidininkio pavirSiaus.

3.14 pav. Perovskito sluoksnio tirpinimas, uzlaSinus DMSO

Taip pat, tolimesnius tyrimus nuspresta atlikti ir su 4-tret-butilpiridino ir 4-(5-nonil)piridino (15 ir
23) bei tri-tret-butilfosfino (24) ligandus turinciais prekursoriais, kurie, kaip ir KPS 18 yra tirpiis
chloroforme, todél CuSCN sluoksnis gali buiti formuojamas ant perovskito virSaus (neinvertuotos
strukturos PSE).

3.2.4. Optinés savybés

Siekiant jvertinti, ar geriausiu tirpumu pasizymintys prekursoriai yra tinkami CuSCN puslaidininkio
sluoksnio formavimui, buvo uzraSyti neatkaitinty ir atkaitinty KPS sluoksniy UV-Vis Sviesos
absorbcijos spektrai. Suformuoty sluoksniy atkaitinimui temperattiros pasirinktos remiantis 3.2.2.
skyrelyje pateiktomis skilimo temperatiiromis. Rezultaty palyginimui buvo suformuotas CuSCN
sluoksnis i§ DES (tirpalo konc. 10 mg/ml).

Pradzioje CuSCN sluoksnis buvo formuojamas i$ imidazoly ligandus turinéiy prekursoriy 17 ir 20,
kaip tirpiklj naudojant DMSO (tirpaly konc. — 450 mg/ml).
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—— KPS 20 neatkaitintas sluoksnis
—— KPS 20 atkaitintas sluoksnis

a) b)
8x10* 8x10*
— KPS 17 neatkaitintas sluoksnis
7x10° - —— KPS 17 atkaitintas sluoksnis 7x10*
6x10° 4 6x10° o
S 5x10° 4 S 5x10° 4
£ £
o o
T 4x10* A T a0t
=3 =3
w w
3x10° 4 3x10° o
2x10° A 2x10"
1x10° 1x10°
0 T T T T T T T 0 T T
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c)

8x10*

7x10* 4

6x10* 4

5x10* 4

4x10*

e (Mrem™)

3x10* 4

2x10* 4

1x10° A

—— KPS 17 atkaitintas sluoksnis
KPS 20 atkaitintas sluoksnis
—— CuSCN sluoksnis i§ DES

254 nm

253 nm

T
225 250

3.15 pav. a) KPS 17 atkaitinto ir neatkaitinto sluoksniy absorbcijos kreivés; b) KPS 20 atkaitinto ir
neatkaitinto sluoksniy absorbcijos kreivés; €) atkaitinty KPS 17 ir 20 sluoksniy absorbcijos kreiviy

T T T T T T
275 300 325 350 375 400 425

Bangos ilgis (nm)

T T T T T
300 325 350 375 400 425
Bangos ilgis (nm)

palyginimas su CuSCN i§ DES absorbcija

Kaip galima matyti i§ auks¢iau pateikty rezultaty (zr. 3.15a pav., 3.15b pav.), atkaitinus kompleksiniy
junginiy 17 ir 20 sluoksnius, stebimi ryskis absorbcijos kreiviy poky¢iai, atsiranda naujas absorbcijos
maksimumas (atitinkamai 303 ir 304 nm), o tai indikuoja tiriamy prekursoriy terminj skilima.
Palyginus prekursoriy 17 ir 20 atkaitinty sluoksniy absorbcijos kreives su CuSCN sluoksnio,
suformuoto naudojant DES, absorbcija (zr. 3.15¢ pav.), stebimi absorbcijos maksimumo poky¢iai yra
minimalts. Nedideli skirtumai gali buti aiSkinami suformuoty sluoksniy storio ar jy kokybés
skirtumais. Todél, remiantis gautais duomenimis, galima teigti, kad KPS 17 ir 20 yra tinkami CuSCN
sluoksnio formavimui i§ DMSO tirpaly, invertuotos strukttiros PSE.

CuSCN sluoksnio formavimui naudojant 1-butilimidazolo ligandg turintj KPS 18, kaip tirpiklis
naudotas CHCIs (tirpalo konc. 50 mg/ml), tikintis, kad §is junginys bus tinkamas CuSCN sluoksniui

formuoti neinvertuotos struktaros PSE.
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a) b)

7x10* 6.0x10*
- 244 nm —— KPS 18 neatkaitintas sluoksnis s5a0'] _-253nm ——KPS18 atkaitintas sluoksnis
ox1? —— KPS 18 atkaitintas sluoksnis & ox10f CuSCN sluoksnis i§ DES
X A LOX A
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248 nm 48x10°1
5x10* 312 2.0x10° 812 nin/396 nm
a nm a
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T ax10tH < T 3000
= % 2.5x10°
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3.16 pav. a) KPS 18 atkaitinto ir neatkaitinto sluoksniy absorbcijos kreivés; b) atkaitinto KPS 18 sluoksnio
absorbcijos kreivés palyginimas su CuSCN i§ DES absorbcija

Analizuojant KPS 18 sluoksniy UV-Vis §viesos absorbcijos kreiviy rezultatus (Zr. 3.16 pav.) galima
pastebéti, kad prieSingai nei KPS 17 ir 20 atveju, atkaitinto KPS 18 sluoksnio ir CUSCN sluoksnio i§
DES, absorbcijos kreivés nesutampa. Taip pat, KPS 18 atkaitinto sluoksnio absorbcijos kreivéje
pastebimas naujas absorbcijos maksimumas (396 nm), nebiidingas CuSCN. Atsizvelgiant | gautus
rezultatus, negalima teigti, kad KPS 18 atkaitinimo metu skyla iki gryno CuSCN, todél minétas
prekursorius néra tinkamas tikslinio puslaidininkio sluoksnio formavimui.

CuSCN sluoksnio formavimui naudojant 4-tret-butilpiridino ir 4-(5-nonil)piridino ligandus turin¢ius
KPS 15 ir 23, tirpalai buvo paruosiami naudojant CHCIs (KPS 15 konc. 15 mg/ml, KPS 23 konc. 20
mg/ml).

58



1.8x10* 251
255 nm 'l nm
1 6x10° — 3.5x10 / » )
-Bx - . —— KPS 23 neatkaitintas sluoksnis
—— KPS 15 neatkaitintas sluoksnis KPS 23 atkaitintas sluoksnis
. . 4 _| —
1.4x10° A —— KPS 15 atkaitintas sluoksnis 3.0x10
4
1.2x10 . 25x10° 249 nm
a 4
£ 1.0x10°~ 5
< < 2.0x10% A
S 8.0x10%A =3 304 nm
° soxo " 1sa0 /
4.0x10° 1.0x10"
3
2.0x10 5.0x10° -
0.0
T T T T T T 0.0 T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500
Bangos ilgis (nm) Bangos ilgis (nm)

c)

6x10*

253nm___ KPS 15 atkaitintas sluoksnis
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3.17 pav. a) KPS 15 atkaitinto ir neatkaitinto sluoksniy absorbcijos kreivés; b) KPS 23 atkaitinto ir
neatkaitinto sluoksniy absorbcijos kreivés; ¢) atkaitinty KPS 15 ir 23 sluoksniy absorbcijos kreiviy
palyginimas su CuSCN i§ DES absorbcija

UzraSius 4-tret-butilpiridino ir 4-(5-nonil)piridino ligandus turiné¢iy KPS 15 ir 23 neatkaitinty ir
atkaitinty sluoksniy absorbcijos spektrus (zr 3.17a pav.), galima pastebéti, kad po atkaitinimo
atsiranda jau anksCiau stebéta, CuSCN budinga absorbcijos kreive, turinti du absorbcijos
maksimumus. Palyginus KPS 15 ir 23 atkaitinty sluoksniy absorbcija su CuSCN i$§ DES absorbcija
(zr. 3.17c pav.), stebimi pakankamai nezymis hipsochrominiai poslinkiai. Apzvelgiant gautus
rezultatus, galima teigti, kad ir Sie prekursoriai (15 ir 23) yra tinkami CuSCN sluoksnio formavimui.
Pabréztina ir tai, kad kaip tirpiklis yra naudojamas CHCls, todél minétus junginius galima pritaikyti
ir neinvertuotos struktiiros PSE, tikslinio puslaidininkio sluoksnius dengiant ant perovskito
pavirsiaus.

Galiausiai, CuSCN sluoksnis formuotas naudojant tri-tret-butilfosfino liganda turintj prekursoriy 24.
Siam junginiui tirpinti naudotas CHCls, tirpalo konc. — 10 mg/ml.
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3.18 pav. a) KPS 24 atkaitinto ir neatkaitinto sluoksniy absorbcijos kreivés; b) atkaitinto KPS 24 sluoksnio
absorbcijos kreivés palyginimas su CuSCN i§ DES absorbcija

I$ ankséiau pateikty rezultaty (zr. 3.18 pav.), galima matyti, kad atkaitinus KPS 24 sluoksnj atsiranda
nauji absorbcijos maksimumai (254 nm ir 307 nm). Siy maksimumy vertes palyginus su CuSCN
absorbcijos maksimumais (253 nm ir 304 nm), stebimi tik nezymis batochrominiai poslinkiai.
Remiantis gautais rezultatais, KPS 24 taip pat yra tinkamas kandidatas CuSCN sluoksniui formuoti
bei dél jo tirpumo CHCls, gali biiti pritaikytas neinvertuotos struktiiros PSE.

Vienas kristaliniy medziagy struktiiros charakterizavimo metody yra rentgeno spinduliy difrakcine
analizé (RSDA). RSDA analizei parinkti skirtingo tirpumo organiniuose tirpikliuose bei skirtingus
ligandus (imidazolo, chinolino ir piridino) turintys KPS 20, 21 ir 23.
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3.19 pav. a) KPS 21 RDSA kreivés pries ir po atkaitinimo; b) atkaitinto KPS 21 ir CuSCN RSDA kreivés

Uzrasius chinolino ligandg turin¢io KPS 21 RSDA spektrus, galima matyti, kad po atkaitinimo
atsiranda nauji signalai (zr. 3.19a pav.), nesutampantys su neatkaitinto bandinio spektru. Siy signaly
kiekis, intensyvumas bei pobudis sutampa su CuSCN (zr. 3.19b pav.), todél galima teigti, kad Siam
prekursoriui skylant yra gaunamas tikslinis neorganinis puslaidininkis. Vis délto, chinoliny ligandus
turinéiy prekursoriy pritatkomuma riboja prastas jy tirpumas organiniuose tirpikliuose.
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3.20 pav. a) KPS 20 RDSA kreivés pries ir po atkaitinimo; b) atkaitinto KPS 20 ir CuSCN RSDA kreivés

Pasildzius vir§ skilimo temperattros imidazolo ligandg turintj KPS 20 RSDA spektre atsiranda nauji

signalai (zr. 3.20a pav.). Palyginus atkaitinto KPS 20 spektrg su CuSCN (zr. 3.20b pav.), stebimas
CuSCN budingy signaly sutapimas.
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3.21 pav. a) KPS 23 RDSA kreivés pries ir po atkaitinimo; b) atkaitinto KPS 23 ir CuSCN RSDA kreivés

Atkaitinus piridino ligandg turintj KPS 23, RSDE spektre taip pat atsiranda nauji signalai (zr. 3.21a

pav.), neblidingi neatkaitinam prekursoriui. Jy pobtidis yra labai panaSus j atkaitinto KPS 20 ir
CuSCN RSDA rezultatus (zr. 3.21b pav.).

3.2.5. Suformuoty perovskito ir CuSCN sluoksniy savybés

KPS 15, 17, 20, 23 ir 24 panaudoti CuSCN sluoksnio formavimui invertuotos ir neinvertuotos
strukttiros PSE ir lygintas perovskito fotoliuminescencijos gesinimo efektyvumas, kuomet CuSCN
sluoksnis padengiamas i§ DES arba skirtingy prekursoriy.

Kaip minéta 3.2.3. skyrelyje, imidazoly ligandus turintys KPS 17 ir 20 yra tirpts tik DMSO ir gali
biti pritaikyti tik invertuotos struktiiros PSE, todél CuSCN sluoksniai i§ KPS DMSO tirpaly (450
mg/ml) padengti ant stiklo substrato ir ant jo suformuotas perovskito sluoksnis.
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3.22 pav. Perovskito sluoksniy fotoliuminescencijos spektrai, perovskita dengiant ant skirtingais btidais
suformuoty CuSCN sluoksniy

Kaip pavaizduota 3.22 paveiksle, CuSCN sluoksniai, suformuoti i§ DES bei KPS 17 ir 20, perovskito
fotoliuminescencijg gesina beveik identiskai, o tai leidzia daryti i§vada, kad tirti imidazoly ligandus
turintys prekursoriai yra tinkami tikslinio puslaidininkio sluoksnio formavimui.

Pastebétina ir tai, kad dengiant perovskito sluoksnj ant CuSCN, suformuoto i§ KPS 17 ir 20, Sio
kokybé yra pakankamai gera (zr. 3.23 pav.). Pastebimi tik nezymis defektai, kurie gali buti
pasalinami optimizuojant perovskito sluoksnio formavimo procesus. Sis rezultatas gali biti
aiSkinamas tinkamu CuSCN pavirSiumi (zr. 3.24 pav.), nes néra pastebimy sluoksnio defekty.

b)

3.23 pav. Perovskito sluoksnis, dengtas ant CUSCN, suformuoto naudojant KPS 17 (a) ir KPS 20 (b)
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3.24 pav. CuSCN sluoksnio, suformuoto naudojant KPS 17 (a) ir KPS 20 (b), pavirSiaus topografijos

Visai kitoks vaizdas stebimas, kuomet perovskito sluoksnis yra formuojamas ant CuSCN, kurio
dengimui naudojamas DES. Kaip galima matyti 3.25a paveiksle, suformuoto perovskito sluoksnio
kokybé yra pakankamai prasta ir ji gali priklausyti nuo jvairiy veiksniy. Kaip viena i§ priezasciy, gali
bati jvardijami CuSCN sluoksnio defektai (zr. 3.25b pav.).
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3.25 pav. a) Perovskito sluoksnis, dengtas ant CuSCN, suformuoto i§ DES; b) CuSCN sluoksnio,
suformuoto naudojant DES, pavirSiaus topografija

I$ pateikty rezultaty, galima daryti i§vada, kad KPS 17 ir 20 naudojimas CuSCN sluoksniui formuoti
invertuotos struktiros PSE yra pranaSesnis, lyginant su standartiniu CuSCN sluoksnio dengimo
metodu, naudojant DES.

Kaip minéta literatiros apzvalgoje, DES tirpina bei pazeidzia perovskito sluoksnj, todél jo
naudojimas CuSCN sluoksnio dengimui neinvertuotos struktiiros PSE néra praktiskas. Si problema
gali bti eliminuojama, taikant CHCIs tirpius CuSCN prekursorius 17, 23 ir 24.
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3.26 pav. CuSCN sluoksnis, dengtas ant perovskito, naudojant KPS 15 (a), KPS 23 (b) ir KPS 24 (c)

Atlikus preliminary CuSCN sluoksnio, dengto ant perovskito pavirSiaus, naudojant CHCIs tirpius
prekursorius 15, 23 ir 24, kokybés vertinima, nebuvo pastebéta jokiy ryskiy perovskito degradacijos
pozymiy (zr. 3.26 pav.). Tai leidzia manyti, kad minéti prekursoriai gali biiti tinkami taikymui
neinvertuotos struktiiros PSE.

Suformavus CuSCN sluoksnius ant perovskito pavirSiaus naudojant KPS 15, 23 ir 24 tirpalus
chloroforme buvo jvertintas perovskito fotoliuminescencijos gesinimas. Zinant tai, kad DES néra
tinkamas tirpiklis sluoksniy dengimui ant perovskito pavirsiaus, palyginamasis bandinys su CuSCN
i§ DES formuotas naudojant invertuotg PSE struktiirg.

Perovskitas
— Perovskitas + CuSCN i$§ KPS 15
—— Perovskitas + CuSCN i$§ KPS 23
—— Perovskitas + CuSCN i$ KPS 24
—— CuSCN i$ DES + Perovskitas

Fotoliuminescencija (sant. intensyvumas)

T T T T T T T T T T T T
650 675 700 725 750 775 800
Bangos ilgis (nm)

3.27 pav. Perovskito sluoksniy fotoliuminescencijos spektrai, CuSCN sluoksnius dengiant ant perovskito
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3.27 paveiksle pateikti perovskito fotoliuminescencijos spektrai, CUSCN sluoksnius, formuojant i8
KPS 15, 23 ir 24 bei DES. Visais atvejais perovskito fotoliuminescencija buvo gesinama pakankamai
efektyviai, o gauty kreiviy pobiidis yra pakankamai panaSus. Vis délto, pastebétina, kad i§ CHCI3
tirpiy prekursoriy suformuoti CuSCN sluoksniai perovskito fotoliuminescencija gesina Siek tiek
pras¢iau, nei palyginamasis bandinys su CuSCN i§ DES. Sie skirtumai galéjo atsirasti dél skirtingo
CUuSCN sluoksnio storio ar priesingo sluoksniy dengimo eilisSkumo.

Apzvelgiant Siame skyrelyje pateiktus rezultatus, galima daryti iS§vadg, kad CuSCN prekursoriy
sintez¢ ir taikymas yra perspektyvi strategija, siekiant iSvengti DES naudojimo formuojant CuSCN
sluoksnj. CuSCN sluoksnio, suformuoto i§ DMSO tirpaly (naudojant KPS 17 ir 25), pavirSiaus
morfologija yra tinkamesné homogeniskam perovskito sluoksnio padengimui invertuotoje PSE
struktiiroje. CHCIs tirpas prekursoriai 15, 23 ir 24 gali buti panaudoti CuSCN dengimui neinvertuotos
struktiiros PSE, nepazeidziant perovskito sluoksnio.
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ISvados

Naudojant karbazolo centrinj fragmentg turintj ligandg buvo susintetintos STM 5, 7, 9 ir istirtos
Siy junginiy terminés optinés bei fotofizikinés savybés:

e STM5, 7, 9 yra termiskai stabilios ir atitinka Siai puslaidininkiy klasei keliamus morfologinio
stabilumo reikalavimus;

e metaly kompleksiniai junginiai 5, 7, 9 gali funkcionuoti kaip skyliy transportinés medziagos
PSE;

e energetinis barjeras, tarp perovskito bei STM HOMO lygmeny, yra maziausias junginyje 7;

e dél tinkamesnio energetiniy lygmeny i$sidéstymo, naudojant nelegiruotas STM 5, 7, 9, buvo
pasiekti geresni PSE naSumai, nei su nelegiruotu Spiro-OMeTAD.

. Metaly kompleksinés STM, turin¢ios nitraty anijonus, néra suderinamos su perovskitu, dél galimo
jony mainy proceso, ardancio perovskito struktiira;

Metaly katijonai, esantys puslaidininkio struktoroje, turi zymy poveiki STM legiravimo
efektyvumui, PSE su legiruotu Cu (1) kompleksiniu junginiu 7 pasizyméjo atitinkamai 15 % ir
50 % didesniu naSumu nei junginiai su Cu (I) ir Ag (I);

. PSE stabilumas pageréja naudojant nelegiruotg STM 7, lyginant su nelegiruotu Spiro-OMeTAD.

CuSCN kompleksiniai prekursoriai susintetinti paprastomis, brangiy ar aplinkos salygoms jautriy
reagenty naudojimo nereikalaujanciomis, reakcijomis, taikant nesudétingas produkty gryninimo
procediiras. [vertintas gauty junginiy tirpumas organiniuose tirpikliuose:

e geriausias tirpumas DMSO pasiekiamas naudojant imidazoly ligandus (KPS 17, 18 ir 20);

e geriausias tirpumas CHCI3 pasiekiamas naudojant 4-tret-butilpiridino, 1-butilimidazolo, 4-(5-
nonil)piridino bei tri-tret-butilfosfino ligandus (atitinkamai KPS 15, 18, 23 ir 24).

Nustatyta, kad prekursorius 18 néra tinkamas tikslinio puslaidininkio sluoksniui formuoti, nes
atkaitinus KPS 18 sluoksnj, néra gaunamas grynas CuSCN sluoksnis;

CuSCN sluoksnis, suformuotas i§ DMSO tirpaly, naudojant prekursorius 17 ir 20, yra tinkamesnis
kokybiskam perovskito sluoksnio padengimui, nei CuSCN sluoksnis, gautas naudojant
palyginamajj tirpikl] DES;

CHCIs tirptis prekursoriai 15, 23 ir 24 yra tinkami CuSCN sluoksniui formuoti neinvertuotos
struktiiros PSE, dengiant tikslinio puslaidininkio sluoksnj ant perovskito virSaus.
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