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Santrauka

Per pastaruosius kelis deSimtmecius iSauges energijos suvartojimas prisidéjo prie klimato pokyciy.
D¢l riboty iSkastinio kuro atsargy vis daugiau démesio skiriama atsinaujinanciy energijos Saltiniy
tyrimams. Viena i§ patraukliausiy alternatyvy yra fotoelektrinés sistemos, naudojancios saulés Sviesa
kaip neiSsenkantj ir begalinj energijos Saltinj, be papildomo Zemés istekliy eikvojimo. Didesnis saulés
energijos panaudojimas suteikty galimybe sumazinti Siltnamio efekta sukelianc¢iy dujy emisijg ir
sumazinty globalinj atSilima. Perovskitiniai saulés elementai yra laikomi potencialiais kandidatais
naujos kartos energijos generavimo jrenginiams dél jy pigaus ir paprasto gamybos proceso bei
pasiekto auksto Sviesos konversijos efektyvumo (25,2 %). Vis délto opiausia perovskitiniy saulés
elementy problema yra ilgalaikis stabilumas. Pavyzdziui, legirantai Li-TFSI ir 4-tret-butilpiridinas
yra svarbis priedai naudojami skyles transportuojanc¢iy medziagy laidumui ir naSumui padidinti.
Taciau del Li-TFSI higroskopiskumo ir santykinai Zzemos 4-tret-butilpiridino virimo temperatiiros,
taip pat dél galimy piridinuoty dariniy susidarymo, abu legirantai pagreitina prietaiso degradacija ir
sutrumping veikimo trukme. O fulerenai ir jy modifikuoti dariniai, pla¢iai naudojami kaip n tipo
puslaidininkiai invertuotos struktiiros perovskitiniuose saulés elementuose, tai pat turi tam tikry
trikumy, pvz.: nemodifikuoti fulerenai prastai tirpsta organiniuose tirpikliuose, o modifikuoti yra
labai brangiis ir tai riboja jy pritaikyma. Sio darbo tikslas — susintetinti naujus n tipo 1,4,5,8-
naftalentetrakarboksidiimido puslaidininkius, turin¢ius ,,inkarines* piridino, amonio, fosfonriigsties
grupes bei iStirti gauty junginiy savybes ir pritaikymo galimybes perovskitiniuose saulés
elementuose.

Darbo metu buvo susintetinti nauji literatiiroje neaprasyti puslaidininkiai 1, 3, 8, 10 turintys centrinj
1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido fragmenta su piridino, amonio, fosfonriigsties bei apsauginémis
pentafluorfenil arba di-tret-butilfenil grupémis. Tai pat buvo gautos simetrinés (11, 12, 13) ir dviguba
amonio ir sulfonrtigsties ,,inkaring* grupe (4) turinc¢ios medziagos. Istirtos gauty galutiniy medziagy
terminés, optinés, fotoelektrinés savybés bei perovskito su n tipo puslaidininkiy monosluoksniu
bandiniy stabilumas, panaudojant junginius 1 ir 10 buvo sukonstruoti perovskitiniai saulés elementai
Ir nustatytos jy fotovoltinés charakteristikos. I§ gauty rezultaty nustatyta, kad junginiai 1, 3, 8, 10 gali
bti pritaikomi neigiamy kriivininky transportavimui saulés elementuose. Puslaidininkis 3 su amonio
ir pentafluorfenil fragmentais sudaré stipry rysj su perovskito pavir§iumi suformuodamas hidrofobinj
pavirsiy ir taip pagerindamas perovskito atsparumg drégmei. Tai pat su medziagomis 1 ir 10 buvo
1Sbandomos skirtingos monosluoksniy formavimo procediros konstruojant invertuotos struktiiros
saulés elementus bei nustatytos jy fotovoltinés charakteristikos.
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Summary

Over the last few decades increased amounts of energy consumption directly affected the climate.
Limited reserves of fossil fuels require more research on sustainable and renewable energy sources.
One of the most attractive alternatives are photovoltaic systems, which use sunlight as free and
endless energy source without additional depletion of Earth’s resources. Solar energy usage can
provide opportunity to reduce CO> emissions and mitigate the harmful effects of climate change.
Perovskite solar cells are considered as promising candidates for next-generation energy harvesting
devices, due to their low cost, simple fabrication process and high power conversion efficiency (25.2
%). However, one of the biggest problems of these devices is long-term stability. For example,
dopants, such as Li-TFSI and 4-tert-butylpyridine, are important additives which increase
conductivity of hole transporting materials and power conversion efficiency of perovskite solar cells.
Unfortunately, both dopants accelerate degradation of perovskite devices and reduce lifetime: Li-
TFSI is hygroscopic, while 4-tert-butylpyridine has relative low boiling point and 4-tert-
butylpyridine may form pyridinated derivatives. Fullerenes and their modified derivatives are widely
used as n-type semiconductors in inverted perovskite solar cells. Nevertheless, solubility of non-
modified fullerenes in organic solvents is low, while modified ones are rather expensive. These
disadvantages limit applicability of fullerenes in perovskite solar cells. The aim of this work — to
synthesize new n-type 1,4,5,8-naphtalenetetracarboxylic diimide semiconductors, containing
pyridine, ammonium, or phosphonic acid anchoring groups and investigate their properties,
applicability in perovskite solar cells.

In this work new semiconductors 1, 3, 8, 10, containing 1,4,5,8,-naphtalenetetracarboxylic diimide
central fragment and pyridine, ammonium, phosphonic acid, pentafluorphenyl and di-tert-
butylphenyl functional groups were synthesized. Additionally, new symmetric diimide derivatives
(11, 12, 13) and compound containing ammonium and sulfonic acid anchoring groups (4) were
synthesized. Thermal, optical, photoelectrical properties of the synthesized compounds were
investigated. Using electron transporting materials 1 and 10 perovskite solar cells were constructed
and photovoltaic characteristics of these devices were measured. Studies have revealed that
compounds 1, 3, 8, 10 can be used as n-type semiconductors in perovskite solar cells. Compound 3
with ammonium and pentafluorphenyl fragments formed hydrophobic layer on the surface of
perovskite, which has improved moisture resistance of the perovskite. Additionally, using diimides 1
and 10 different monolayer forming procedures were tested, perovskite solar cells were constructed
and their photovoltaic characteristics investigated.
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Santrumpuy sarasas

BCP — 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolinas;
Ceo — fulerenas turintis 60 anglies atomy;

Cro — fulerenas turintis 70 anglies atomy;
CDCls — deuteriuotas chloroformas;

CF;COOD — deuteriuota trifluoracto rtigstis;

DCM — dichlormetanas;

DMF — dimetilformamidas;

DMSO-ds — deuteriuotas dimetilsulfoksidas;

E1/2 vs Fe — feroceno/ feroceno katijono redukcijos pusbangés potencialo verté;
Eg opt — optinis juosty tarpas;

Eonget — pradiné redukcijos potencialo verte;
Eromo — HOMO energija;

ELumo — LUMO energija;

EtsN — trietilaminas;

ETM — elektrony transportiné medziaga;

EA — etilacetatas;

EtOH — etanolis;

FAI — formamididzio jodidas;

FF — uzpildymo faktorius;

FK 209 — kobalto (I11) bis(trifluormetansulfonil)imidas;
FTO — fluoru legiruotas alavo oksidas;

HOMO — auks¢iausia uzimta molekuliné orbitalé;
ITO — indziu legiruotas alavo oksidas;

Jsc — srovés stiprio tankis;

Li-TFSI — li¢io bis(trifluormetansulfonil)imidas;
LUMO — zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé;

MABr — metilamonio bromidas;



MAPDBr3 — metilamonio $vino bromidas;

MAPDI3 — metilamonio §vino jodidas;

m-CPBA — m-chlorperoksibenzoiné rugstis;

Naft —1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimidas;
n.d — néra duomeny;

NDI —1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimidas;
NMP — N-metil-2-pirolidonas;

n tipo puslaidininkis — elektronus transportuojanti medziaga,

PAM — pavirsiaus aktyvioji medziaga;

PCE — energijos konversijos naSumas;

PCs1BM — fenil-Ce1-sviesto riigsties metilesteris;

PC1.BM — fenil-C71-sviesto riigsties metilesteris;

Pd(dppt)Cl> — [1,1'-bis(difenilfosfino)ferocenas] paladzio (II) dichloridas;
PDI — 3,4,9,10-perilentetrakarboksidiimidas;

Pd(OAC), — paladzio (II) acetatas;

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

PEDOT:PSS — poli(3,4-etilendioksitiofenas):polistireno sulfonatas;

Ph — fenil grupeé;

Py — piridinas;

Pr2EtN — N,N-diizopropiletilaminas;

PSE — perovskitiniai saulés elementai,

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

SAM — savitvarkis monosluoksnis;

SCE — sotus kalomelio elektrodas;

SHE — standartinis vandenilio elektrodas;

Spiro-OMeTAD —2,2".7,7"-tetrakis-(N,N’-p-dimetoksifenilamino)-9,9’-spirobifluorenas;
STM — skyliy transportiné medziaga;

t-BP — 4-tret-butilpiridinas;



THF
Tiyd
Tsk

VOC

— tetrahidrofuranas;

— lydymosi temperatiira;

— terminio skilimo temperatiira,
— atviros grandinés jtampa;

— bangos ilgis.



Jvadas

Per pastargjj Simtmetj pagrindiniai energijos Saltiniai naudojami elektros energijai gaminti buvo
iSkastinis kuras, hidroenergija, o nuo 1951 m. branduoliné energija. Dél nuolatinio pramonés, Zemés
tkio ir transporto augimo kaip niekad jauciami Zmogaus veiklos padariniai gamtai. Vienomis i$
aktualiausiy globaliniy problemy tapo klimato kaita ir didéjanti atmosferos tar$a [1]. Cernobylio
atomings elektrinés katastrofa ir FukuSimos avarija priverté suklusti visg pasaulj ir i§ naujo perzitréti
atominés energetikos perspektyvas [2]. Siuo metu vienas i§ septyniy pasaulyje esan¢iy Zmoniy, neturi
galimybés naudotis elektra [3]. Todél, akivaizdu, kad elektros energijos poreikis ateinancius kelis
deSimtmecius sparciai didés.

Did¢jancios ekologinés problemos skatina vykdyti intensyvius mokslinius tyrimus pazangesnéms ir
efektyvesnéms fotovoltinéms technologijoms kurti. NaSus fotovoltiniy sistemy veikimas uztikrinty
niekada nei$senkantj energijos tiekimag bei energetinj sauguma [1]. Perovskitiniai saulés elementai
(PSE) yra bene didziausig proverzj padariusios ir sparciausiai tobulinamos fotovoltinés sistemos,
kurios turi daug privalumy lyginant su rinkoje dominuojanciais silicio saulés elementais (c-Si-SE).
PSE neturi daugumos c-Si-SE triikumy — gamybos procesas paprastas ir pigus, konstrukcija lengva ir
pakankamai plona, o energijos konvertavimo efektyvumas itin auks$tas, pastaraisiais metais jis
pasieké 25,2 % [4]. Taciau PSE patekimg j rinkg riboja per trumpas prietaiso veikimo laikas [5]. O
norint patenkinti milziniskus elektros vartojimo poreikius, minéta nasuma butina dar labiau padidinti.
Viena i§ perspektyviy strategijy norint pasalinti aptartus trilkumus bei pasiekti aukstus PSE naSumus
—invertuotos strukttiros PSE, kurie pasiZymi geresniu ilgalaikiu stabilumu nei Siuo metu populiariausi
plokscios tiirio heterosandiiros bei mezoskopinés struktiry PSE. Tai gali buti pasiekiama
modifikuojant elektrony transportines medziagas (ETM), didinant jy efektyvumg, stabiluma, jy
sluoksniams suteikiant hidrofobiskumo savybes. Tikétina, kad tolimesnis tokiy junginiy struktiirinis
modifikavimas, leidziantis suformuoti ETM monosluoksnius ant perovskito pavirSiaus, gali biti
efektyvus sprendimas pries tai iSvardintoms problemoms spresti. Vis délto, ETM gebanéiy sudaryti
monosluoksnj ant perovskito pavirsiaus $iuo metu néra, todél tokiy junginiy sintezé yra aktuali tema
invertuoty PSE tyrimy srityje.

Darbo tikslas — susintetinti naujus n tipo 1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido puslaidininkius,
turincius ,,inkarines* piridino, amonio, fosfonrtig§ties grupes bei iStirti gauty junginiy savybes.

Siam tikslui pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:

1) susintetinti 1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido elektrony transportines medziagas Su
piridino, amonio, fosfonriigsties ,,inkarinémis* grupémis ir apsauginiu pentafluorfenil arba di-
tret-butilfenil fragmentu;

2) spektrinés bei elementinés analizés metodais charakterizuoti gauty junginiy struktiira;

3) istirti gauty puslaidininkiy termines, optines ir fotofizikines savybes;

4) jvertinti puslaidininkiy monosluoksniy pritaikymo galimybe perovskitiniuose saulés
elementuose.
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1. Literatiiros apzvalga
1.1. Perovskitas ir perovskitiniai saulés elementai

Pirmg kartg perovskitas buvo atrastas 1839 m., kuomet vokie¢iy mokslininkas G. Rose’as
keliaudamas per Uralo kalnus atrado natiiraliai gamtoje susiformavusj CaTiO3 mineralg. Rusijos
mineralogo L. A. Perovski’o garbei mineralas buvo pavadintas perovskitu. Pirmasis sintetinis metaly
halidy perovskitas, turintis cezio ir §vino pagrindg buvo paruostas pra¢jus pusei amziaus nuo mineralo
atradimo, o jo struktiira ir laidumas jrodytas tik po keliy desimtmeciy [6].

Siuo metu perovskitais yra vadinami jvairios cheminés sudéties junginiai, kuriy bendroji formulé yra
ABXs3, ¢ia X — anijonas, A ir B — skirtingy dydziy katijonai, kuriais gali buti bet kuris periodinés
elementy lentelés metalas arba pusmetalis. B katijonais gali biiti dvivalendiai germanis (Ge?),
stroncis (Sr?*), alavas (Sn?*), $vinas (Pb?*) ir kiti jonai. A katijonais vienvalenéiai li¢io (Li*), natrio
(Na"), kalio (K*), rubidzio (Rb"), cezio (Cs*) arba keturvalenciai titano (Ti*"), silicio (Si*"), alavo
(Sn**) ir Kiti jonai bei mazy organiniy dariniy katijonai. Dazniausiai anijonais yra deguonis (O?") arba
fluoras (F), chloras (CI7), bromas (Br), jodas (I"). Pagal cheming¢ sudétj, perovskito struktiras
galima suskirstyti j:

e neorganinius pereinamyjy metaly perovskito struktiiros oksidus;
e metaly halidy perovskitus;
e metaloorganiniy halidy perovskitus.

Derinant jvairias pradines medziagas, perovskito Sviesos absorbcija gali vykti plac¢iame spektro
diapozone nuo ultravioletinés iki infraraudonosios spinduliuotés. Perspektyviausios ir placiausiai
naudojamos perovskitinés medziagos yra metaloorganiniai halidy dariniai [7].
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1.1 pav. ABXs perovskito struktiira [8]

Lyginant su neorganiniais perovskitais, metaloorganiniame perovskite A katijonas yra pakeistas
metilamonio (CH3NH3z"), formamididzio (NH=CHNH3s"), Cs", reciau etilendiamino (CH(NH.)>"),
etilamonio (C2HsNHs*), Rb* jonais. B katijonas — Pb?*, Ge?*, Sn?*, 0 X anijonai — halidy misiniais.
Kaip pavaizduota 1.1 paveiksle, centrinj A katijong supa aStuoni Pb atomai, kurie yra iSsidéste
kristalinés gardelés kampuose ir suformuoja kubo formos tustuma. Dvylika X~ anijony yra lokalizuoti
gardelés briauny centruose ir stabilizuojami Katijono A suformuoja oktaedro komplesa [PbXs]*
[9,10].
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Per pastaruosius kelerius metus buvo padaryta nemaza pazanga tiriant metaloorganiniy halidy
perovskito saulés elementus. Nepaisant pasiekto jspudingo Sviesos konversijos naSumo, viena i$
opiausiy problemy islicka didelis perovskito jautrumas drégmei. Taip pat Siy medziagy degradacija
gali lemti ir kiti veiksniai, tokie kaip [5]:

e UV spinduliuotg;

e femperatira;

e perovskito tirpalo apdorojimo procesai;

e legirantai, naudojami konstruojant saulés elementus.

Kadangi aplinkos drégmé yra labiausiai perovskito irimg skatinantis veiksnys, vis daugiau démesio
yra skiriama §iai problemai spresti, pvz.: formuojant hidrofobinius sluoksnius ant perovskito
pavirSiaus ar visiSkai atsisakant legiranty naudojimo.

Nepaisant pateikty trikumy, perovskitai yra pakankamai universalis ir perovskitiniai saulés
elementai gali bti konstruojami jvairiai. Pirmyjy saulés elementy, Kuriuose jvairtis dazikliai buvo
pakeisti MAPbBTr3 ir MAPbDI3 sluoksniu, energijos konversijos nasumas (PCE) tesieké atitinkamai 3,1
% ir 3,8 %. Tobulinant prietaisy konstrukcija buvo atsisakyta nanostruktiirinio oksido sluoksnio ir
skysto elektrolito, pastargjj pakeiciant organiniais puslaidininkiais. Tai pagerino jrenginio
efektyvuma iki 9 % [11]. PSE yra skirstomi pagal skyliy (STM) ir elektrony transportiniy medziagy
i$sidéstymg jrenginyje. Dominuojancios struktiiros yra (zr. 1.2 pav.) [11,12]:

e mezoskoping;
e plokscia tario heterosandtiros (n—i—p);
e invertuota plokscia turio heterosandiiros (p—i—n).

a)

OCH,3 OCH;

H;CO—O—@? OCH;
H,CO—@—N 0.0 N—@—OCH;
Elektrodas (Au, Ag) .
Spiro-OMeTAD (STM) </ s R

) ,_
Spiro-OMeTAD \
PEDOT: PSS
Mezoporinis TiO,
Kompaktinis TiO, (ETM)

Perovskitas
Laidus stiklas su FTO/ ITO
b) ©)

o

Elektrodas (Au, Ag)
Spiro-OMeTAD (STM)

Elektrodas (Al, Ag)
PC¢,BM (ETM)

Perovskitas : Perovskitas
Kompaktinis TiO, (ETM) PEDOT: PSS (STM)
Laidus stiklas su FTO/ ITO Laidus stiklas su FTO/ ITO

1.2 pav. a) mezoskopinés; b) n—i—p; ¢) p—i—n; struktaros PSE [13]
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Mezoskopine PSE struktiira sudaro kompaktinis TiO2/ mezoporinis TiO2/ perovskitas/ STM/ Au arba
Ag (zr. 1.2 pav. a). Kompaktinis TiO> sluoksnis yra padengiamas ant fluoru ar indziu legiruoto alavo
oksido (FTO arba ITO), kuris paprastai atlieka elektrony transportavimo funkcijg. Mezoporinis TiO>
yra prasiskverbes | perovskito sluoksnj ir uztikrina homogeniska perovskito padengima dideliame
plote, tokiu biidu yra sumazinama eksitony rekombinacijos tikimybé ir padidinamas prietaiso
efektyvumas. Plokscia tario heterosanduiros struktira (zr. 1.2 pav. b) yra panasi j mezoskoping, ta¢iau
perovskitas néra maiSomas su mezoporiniu TiO2. Tiek mezoskopinéje, tick n—i—p PSE strukttrose,
kaip STM daznai naudojamas etalonu tapes Spiro-OMeTAD junginys [11,12].

Praktiniam PSE pritaikymui reikalingas stabilus ir ilgalaikis prietaiso veikimas. Iki $iol naudotoms
STM reikalinga papildoma oksidacija, norint pasiekti auksta skyliy judrj bei laiduma, tai pat didesnj
efektyvuma. Legiravimui dazniausiai naudojami priedai yra li¢io bis(trifluormetansulfonil)imidas
(Li-TFSI), 4-tret-butilpiridinas (t-BP) ir kobalto (I11) TFSI druska (FK 209) [14]. D¢l santykinai
zemos t-BP virimo temperatiiros (197-198 °C), Siam iSgaravus transportiniame sluoksnyje atsiranda
vidiniai defektai, kurie palengvina drégmés skverbimasi j perovskito sluoksnj. Tai pat legiravimo
metu oksiduota STM gali saveikauti su t-BP, susidarant naujiems piridinuotiems dariniams, kurie
pasizymi prastesniu efektyvumu nei nemodifikuotas puslaidininkis bei gali sutrumpinti PSE veikimo
trukme [15]. Taip pat paminétina, kad t-BP gali sukelti kity PSE sluoksniy korozijg [15,16]. Joniniai
legirantai, tokie kaip Li-TFSI ar FK 209, yra higroskopiski ir taip pat daro neigiamg jtaka PSE
stabilumui ir ilgaamziSkumui. Tod¢l visy anksciau apraSyty priedy naudojimas néra pageidautinas ir
vis daugiau tyrimy yra atliekama siekiant atsisakyti jy naudojimo [15,16].

Konstruojant p—i—n struktiros PSE gali buti pasiektas geresnis ilgalaikis stabilumas. Tokioje
struktiiroje aktyvieji sluoksniai yra i§déstyti atvirkstine seka nei mezoskopiniuose ar n—i—p saulés
elementuose. ETM sluoksnis dengiamas vir§ perovskito (zr. 1.2 pav. ¢), 0 STM — po krtvininkus
generuojancia medZiaga.

Populiariausias polimerinis junginys, atliekantis skyliy transportavimo funkcija, yra aukstg 22,1 %
naSumag pasiekes pTTA, taciau jo pritaikyma riboja sintezei reikalingi brangiis katalizatoriai ir sunkiai
gaunama apibrézta molekuliné masé [17]. Tai pat, daznai skyliy pernasai naudojamas PEDOT:PSS,
kuris paprastai turi geresnj skyliy laiduma (lyginant su Spiro-OMeTAD), o tai leidzia efektyviau
iStraukti kravininkus, eliminuojant legiranty poreikj. Pirmasis invertuotas PSE, kurj sudaré PCe1:BM
(ETM) ir PEDOT:PSS (STM) sluoksniai, buvo sukonstruotas J-Y. Jeng’o mokslinéje grupéje 2013
m., tuomet prietaiso naSumas sieké tik 3,9 %. Taciau per trumpa laikg $i verté padidéjo iki 22,3 %
[18]. Lyginant su minétomis struktiiromis, invertuoti PSE turi keletg pranasumy [11,12]:

e kravininky pernasai néra naudojamos neorganinés medziagos, todél sumazéja kravininky
rekombinacijos bei vidiniy defekty kristalin¢je gardeléje susidarymo tikimybés;

e organiniai sluoksniai ir perovskitas gali biiti formuojami vieno zZingsnio nusodinimu bei
atkaitinami zemoje temperatiiroje (<150 °C). O tai sumazina gamybos sgnaudas bei padidina
pramoninés gamybos galimybes;

e konstruojant PSE nereikalingi STM laidumg gerinantys priedai (pvz.. LIi-TFSI -
higroskopiSkas), kas suteikia geresnj prietaiso stabilumg.

Visi sie iSvardinti privalumai suteikty dideles galimybes konstruoti stabilius, ilgaamziskus aukstos
kokybés PSE ir juos komercializuoti.
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1.2. Elektrony transportinés medZziagos

ETM sluoksniui atitenka nepaprastai svarbus vaidmuo PSE strukttiroje nuo kurio priklauso energijos
konversijos efektyvumas. Pagrindinés ETM funkcijos [19,20]:

fotogeneruoty elektrony ekstrakcija i§ perovskito sluoksnio ir jy transportavimas atitinkamo
elektrodo link;

aukstas HOMO lygmuo veikia kaip skyliy blokavimo sluoksnis;

priklausomai nuo PSE struktiiros, apsaugo perovskito sluoksnj nuo tiesioginio kontakto su
metalo arba ITO/ FTO elektrodais, o tai sumazina krivininky rekombinacija.

Elektrony transportines medziagas galima suskirstyti | neorganines, organines mazamolekules bei
polimerines. Siuo metu PSE labiausiai istyrinétos neorganinés ETM, kurios pasizymi optimalia
laidumo juostos reik§me bei auk$tu elektrony judriu. Ilgg laikg TiO2 dalelés buvo laikomos
perspektyviausiomis elektrony transportinémis medziagomis. Taciau intensyviai vykdant Sios
medziagos tyrimus buvo nustatyta ir nemazai trikumy [21,22]. Pavyzdziui:

norint gauti aukstos kokybés sluoksnius reikia juos formuoti aukstoje temperatiiroje (500-700
°C). O tai tampa klititimi perovskitiniy ir lanks¢iy saulés elementy gamybai;

kristalizacijos proceso metu susidar¢ vidiniai defektai didina kriivininky rekombinacijos
tikimybe;

santykinai zemas laidumas (0,1-4 cm?-V1-s7%);

prastas TiO. pagrindu pagaminto prietaiso fotostabilumas. Ultravioletinei spinduliuotei
veikiant TiO», Sis gali tapti fotokatalizatoriumi, kuris inicijuoja medziagy esanéiy PSE
skilima.

Sparciai vystantis PSE technologijoms buvo ieSkoma alternatyviy medziagy, kurios demonstruoty
geresnes fizikochemines savybes. Efektyvesniems ETM sluoksniams gauti buvo tiriami ZnO, SnOy,
CdS, CdSe, ZnS bei retyjy zemés elementy oksidai WO3, In203, Nb2Os (Zr. 1.1 lentelg) [23].

1.1 lentelé. PSE charakteristikos su neorganinémis ETM

ETM | PSE Voe, V Jse 5 FF, % Nasumas, % | Nuorodos
mA/cm

ITO/ TiOy/

TiOz FAo,gsMAo,lspb|2,5Bro,45/ spiro- 1,19 22,3 80,6 21,4 [24]
OMeTAD/ Au

Zno g,\(/)lé TZEB// Xf‘Pb'Sl spire- 113 | 23,0 77,1 19,9 [25]
FTO/ SnO/

SnOz (FAo,gsMAO,17)0,95C30,05Pb|2,5Bro,5)/ 1,12 21,8 83 20,3 [26]
spiro-OMeTAD/ Au

WO; gmfx\gig’mpb'xc”‘*’ PO 1074 | 22,8 60 9,4 [27]

no. | HOICHOMAIISIY 0% |17 s lss |

Nb5Os (F)TMOE/TCA'\[‘)?ZES’ MAPbIS/ spiro- 104 | 229 72 17,1 [29]
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ITO/ CdS/MAPDI3/ spiro-
CdSs OMeTAD/ Au 1,05 16,1 66 11,2 [30]
Cdse ITO/ CdSe/ MAPbI3/ spiro- 0.99 174 68 117 [31]
OMeTAD/ Ag : ' '
ITO/ ZnS/ MAPbI3/ spiro- 1,0
Zns OMeTAD/ AL 0,98 2,25 44 [31]

Nepaisant pasiekto gero nasumo, ETM naudojant TiO2, panasiomis j TiO2 savybémis pasizyméjo
ZnO ir SnO2. Sie metaly oksidai demonstravo gera krivininky laiduma 205-300 cm? -V 1-s™ (Zn0),
240 cm?-V 1571 (Sn0,), paprasta sinteze, maza savikaina, o sluoksniai gali biiti formuojami naudojant
prekursorius, t.y. i§vengiant ypa¢ auks$ty temperatiiry [25,26]. Deja, tik SnO- atveju buvo pasiektas
geresnis ilgalaikis jrenginio stabilumas [25], kadangi ZnO neretai gaunamas nevisiskai grynas,
turintis adsorbuoty OH™ jony, kurie savo ruoZtu saulés elemente inicijuoja joninés saveikos skilima
tarp CH3NH3" ir Pbls™ perovskito kristalingje strukttiroje [32]. Visy kity auk$¢iau minéty neorganiniy
ETM atveju stabilumas bei ilgaamziskumas buvo prastesnis nei saulés elementy, pagaminty
naudojant TiO2 sluoksnj suformuota auk$toje temperatiroje. Taip pat, auk$tos PCE vertés
pasiekiamos legiruojant ETM jvairiomis medziagomis (Cl, Li, Na, K), o tai komplikuoja jrenginio
gamybg ir padidina bendrg savikaing [24,26]. Kiti metaly oksidai, tokie kaip WOs, In203, Nb2Os,
sulfidai ZnS, CdS bei CdSe, demonstravo gan prastas elektrony transportavimo savybes, saulés
elementy PCE isliko santykinai Zemas. Geriausias pasiektas naudingumas — 17,1 % (Nb2Os atveju)
[29]. Kiti svarbs aspektai — kadmis yra toksiskas, 0 indis, volframas, niobis yra palyginti reti Zemés
elementai, todél gana brangiis. Visa tai riboja jy pritaikyma PSE.

Kuriant naujos kartos saulés elementus kreipiamas démesys | savikainos sumazinimg tiek
konstruojant prietaisus, tiek kuriant naujus puslaidininkius. Tai pat ieSkoma budy kaip pagerinti
perovskito atsparuma drégmés poveikiui ir perkopti jau esamus PSE nasumo rekordus. Sie tikslai gali
buti jgyvendinti sintetinant naujas organines ETM, kurios turéty pasizyméti tokiomis savybémis
[33,22]:

e energetiniai lygmenys turi buti suderinti su perovskitu, kad vykty efektyvi fotogeneruoty
elektrony injekcija  ETM sluoksnj;

e geras elektrony judris ir laidumas (1021072 cm?V 1s7%; =102 mS-cm);

e fotocheminis ir terminis stabilumas (>250 °C);

e kompaktiska pavirSiaus morfologija;

e geras organiniy puslaidininkiy tirpumas nepoliniuose tirpikliuose (pvz.: toluene,
chlorbenzene, dichlorbenzene);

e mazi gamybos kastai.

1.2.1. Fulerenai ir jy dariniai

Fulerenai — tai tusciavidurés sferos formos molekulés, sudarytos i$ susijungusiy pentagonaliniy ir
heksagonaliniy sp? hibridizacijos anglies Zziedy. Jvairius fulerenus daznai bandoma naudoti
medicinoje ir diagnostikoje, nanotechnologijose. Taciau daugiausiai tyrin¢jamas fulereny
pritaikymas optoelektronikoje. [vairts fulerenai pasizymi puslaidininkiams biidingomis savybémis:
laidumu, terminiu atsparumu ir fotostabilumu. Be to, prie fulereny pavirSiaus galima prijungti
aktyvias funkcines grupes, taip modifikuojant jy savybes [34].
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2013 metais, fulerenas Ceo ir tirpi jo forma fenil-Ce1-sviesto rugsties metilesteris (PCe1BM) bei bis-
indeno-Ceo (ICs0BA) (zr. 1.3 pav.) pirma kartg buvo panaudoti kaip ETM perovskitiniuose saulés
elementuose. Pradzioje krintanc¢ios Sviesos konversijos nasumai nebuvo dideli ir atitinkamai sieké 3
%, 3,9 %, 3,4 % [35]. Visgi, kad ir nedidelis, bet rezultatas buvo pasiektas ir nekélé abejoniy dél
fulereny tinkamumo, kaip ETM. Didesnis PCE — 7,4 %, buvo gautas naudojant storesnj perovskito
sluoksnj ir PCs1BM [36]. Pastargjj pakeitus fenil-C7i-sviesto rugsties metilesteriu (PC71BM) dél
padidéjusio trumpojo jungimo srovés tankio (Jsc) efektyvumas Zenkliai pageréjo nuo 9,92 % iki 16,31
% [37]. Optimizavus sluoksniy formavimo metodus gautos aukstos kokybés plévelés dar labiau
padidino CH3NH3PDbls/ PCe1BM pagrindu pagaminto jrenginio naSumga (=18 %) [38-40]. Véliau M.
Graetzel’io mokslingje grupéje buvo pasiektas aukStesnis nei 20 % PCE, konstruojant ITO/
PEDOT:PSS/ perovskitas/ PC71.BM/ CaAl struktiros PSE [41]. Rekordiniai prietaisy efektyvumai
panaudojant fulerenus kaip ETM Iémé jy dominavimg invertuotos struktiiros PSE. Tai Zinomiausia ir
placiausiai iSanalizuota neigiamus kriivininkus transportuojanciy organiniy junginiy klasé.

1.3 pav. PCs:BM, PC71BM ir ICsBA struktiiros [42]

Fulereny dariniai yra puiki alternatyva neorganiniams puslaidininkiams, kadangi jie pasizymi ne tik
geromis kriivininky pernasos savybémis (judris sluoksnyje ~1072 cm?V1s™), bet ir tirpumu
organiniuose tirpikliuose, kas yra biitina salyga pigiy PSE gamybai. Sios fizikocheminés ypatybés
leidzia konstruoti prietaisus, esant pakankamai zemoms temperatiroms (<100 °C) ir pritaikyti
fulerenus lanksc¢iy PSE konstravimui [43]. Minétas junginiy tirpumas gali biiti dar labiau pagerinamas
jvedant ilgesnes alkilines grupes, kurios fulereny ETM sluoksniams dar suteikia geresne morfologija
bei efektyvesne¢ elektrony ekstrakcijg. Kita vertus, funkciniy grupiy jvedimas daro neigiamg jtaka
elektrony judriui ir pacio perovskito stabilumui, t0 pasékoje nukencia FF bei bendras PSE
ju tirpumo ir elektrony judrio, o tai yra pakankamai sudétinga uzduotis [44,45]. Negana to, fulerenai
pasizymi ir kitais triikumais, 0 gamybos procesas yra komplikuotas [46]:

e nemodifikuoti fulerenai prastai tirpsta organiniuose tirpikliuose. Zinomiausi Cgo tirpikliai yra
toluenas ir anglies disulfidas;

e dideli sintezés kastai. Pats populiariausias metodas gauti gryniems fulerenams — anglies
plazmos lankinis iSlydis. Jy modifikavimas sudétingas, gaunamy dariniy iSeigos mazos, O tai
smarkiai sumazina jy galimybes pritaikyti komerciniuose PSE (1 g komercinio PCs1:BM
kainuoja >1500 eur)?;

1 Komercinio produkto kaina — Sigma-Aldrich kataloge
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/684449?lang=en&reqion=LT [zitréta 2020-03-18]
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e kaitinant auks$toje temperatiiroje fulerenai linke agreguotis. Dél molekuliy sukibimo j
didesnius darinius pablogé¢ja sluoksnio morfologija, o tai lemia didesn¢ kriivininky
rekombinacijg.

Per pastaruosius penkerius metus yra publikuota Siek tiek daugiau nei 60 fulereny dariniy su
jvairiomis polinémis ir nepolinémis grupémis. Tokius darinius PSE bandoma pritaikyti labai jvairiai,
be eclektrony transportavimo funkcijos jie panaudojami kaip papildomas elektrony selektyvusis
sluoksnis tarp elektrodo ir pagrindinés ETM ar kaip sluoksnis apsaugantis perovskitg nuo aplinkoje
esancios drégmés. Visgi sudétingesné elemento struktiira nesuteikia papildomo teigiamo efekto, nes
bendras PSE efektyvumas nevirija 20 % [47]. Siy trikumy visuma veréia ieskoti alternatyviy
junginiy, tinkamy ETM panaudojimui.

1.2.2. Naftalentetrakarboksidiimido fragmenta turinc¢ios ETM

Naftalentetrakarboksidianhidridas yra pigi, komerciSkai prieinama medziaga, kuri pasiZymi geru
tirpumu  jvairiuose organiniuose tirpikliuose. I§ literatiiros Saltiniy Zzinoma, kad
naftalentetrakarboksidiimidai (NDI) efektyviai transportuoja elektronus bei demonstruoja gera
terminj stabilumg. NDI privalumas — ,,one-pot* sintez¢, kurios metu nei$skiriami tarpiniai junginiai,
taip neiSvaistomi reagentai ir sumazinamas atlieky kiekis, o sintezés savikaina sumazéja. O. Kwon‘as
su bendradarbiais pristaté centrinj NDI fragmentg turiné¢ias ETM invertuotam PSE. Junginiai 1, 2 ir
3 gaunami vykdant kondensacijos reakcijas, produktus iskristalinant i§ reakcijos miSinio (zr. 1.1
schemag). Pasiektas jrenginiy naSumas su NDI 1, 2 ir 3 atitinkamai 20,2 %, 19,6 %, 20,5 % [48-50].

%m% DMF, 100 °C, 16 h m DMF, 100 °C, 16 h mb
DMF, 120 °C, 19 h HZN_E

0 0
(4 on
—N N—
W )
o} 0
3

1.1 schema. NDI 1, 2, 3 sintezé [48-50]

Junginys 2 demonstravo isskirtinai auksta elektrony judrj 0,72 cm?V *s! bei nebloga laiduma
1,5-107% S/em. Palyginimui, PCe1BM elektrony judris yra 1-1072 cm?V 1572, o laidumas 1,64-107°
S/cm. ETM 1 ir 3 pasizyméjo zema elektrony pernasa (1,5-107° cm?V 1s1). Pagrindinés PSE
charakteristikos, pritaikius NDI junginius, aprasytos 1.2 lentel¢je [48-50].

1.2 lentelé. PSE gautos charakteristikos naudojant ETM 1-10

ETM LUMO, eV Voc, V Jse, MA/cm? FF, % NaSumas, % Nuorodos
1 n.d 1,10 23,0 80,0 20,2 [48]
2 n. d. 1,08 22,8 79,6 19,6 [49]
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3 n. d. 1,10 231 80,8 20,5 [50]
4 -3,73 0,76 22,9 44 7,6 [51]
5 -3,65 0,84 22,4 49 9,2 [51]
6 -4,38 0,96 18,6 48,9 8,7 [52]
7 -4,25 0,9 22,80 62,9 12,9 [52]
8 -4,02 0,88 16,90 73 10,8 [53]
9 -4,01 0,89 17,10 71 10,8 [53]
10 -3,90 0,71 1,41 17,5 0,18 [53]

Gan kuklus rezultatai buvo pasiekti naudojant medziagas 4 ir 5, tarpusavyje sujungtas per bendra
centring piperazin grupe (Zr. 1.2 schema). Prietaisai su abejais NDI junginiais pasizymi maza jtampa,
Zzemu uzpildymo faktoriumi, todél saulés elementai demonstruoja prasta efektyvuma. Modifikavus
molekulés 4 struktiirg, prijungiant Sonines piperazin grupes 3 ir 6 naftaleno ziedy padétyse (5), PSE
nasumas padidéja 1,6 % (zr. 1.2 lentele) [51].

CaH17
CeH17 Can
Br HN N\)
toluenas CSH17
CsH17 C8H17
4 CBH17

Can CBHW Q/
CgH17
[e) N 0} N Br
- OC
/Q toluenas =

Br
OO Et,N, NMP CsH”
Br

CgHi7 5

CaH17 CsH17

1.2 schema. NDI 4 ir 5 sintezé [51]

Ta pacia organiniy puslaidininkiy klas¢ tyrinéjo ir X. Gao moksliné grupé. Naftalendiimidas 6 buvo
gautas sglyginai nesudétingos vienos pakopos reakcijos metu, tuo tarpu junginiui 7 gauti reikalinga
daugiapakopé sintez¢, agresyviis (Brz) bei pakankamai brangis (Pd katalizatorius) reagentai (Zr. 1.3
schema). ETM 7 demonstravo didesnj elektrony judri (5,95-10°%cm?V*s?t) uz ETM 6
(7,41-10* cm?V 1s71) ir palyginamajj PCe1BM (3,27-10* cm?-V1-s71). Vis délto, sukonstruoty PSE
su minétais naftalendiimidy dariniais FF reik§més nusileidzia PCs1BM, 0 tai yra glaudziai susije su
prastesniais PCE rezultatais (zr. 1.2 lentel¢), lyginant su PCe1BM, kurio naSumas sieké 14,3 % [52].
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1.3 schema. ETM 6 ir 7 daugiapakopé sintezé [54,55]

Mokslininkus tai pat sudomino ir polimerinés ETM. Siuo metu literatiiroje publikuojama nemazai
polimeriniy junginiy, turin¢iy naftalentetrakarboksidiimido centrinj frangmenta. Prietaisai, kuriuose
kaip ETM naudojamos medziagos 8 ir 9 (zr. 1.4 pav.) gautas maksimalus naudingumas sieké 10,8 %.
Kai tuo tarpu polimerinés medziagos 10 efektyvumas nevirsijo 1 % (zr. 1.2 lentele). Tikétina, kad
prasta naudinguma galéjo lemti Zemas ETM 10 elektrony judris (1-108 cm?V1s1), dél kurio
elektronai negali biti efektyviai pernesami link elektrodo. Si priezastis gali lemti kriiviy kaupimasi
sluoksnyje, ir to pasékoje gali atsirasti dideli nuostoliai dél krtivininky rekombinacijos [53].

CioHas = B C12H2s ] C1oH21
CgHy7 C1oH21 CgHy7
6. N. O 0 _N_O .
) L]
Yy Y oA
o N 0 O N (6]
K(CSHH CioHz
CqoH
CioH 12M25
B 10H21 _n B n L _In
8 9 10

1.4 pav. Polimeriniy ETM 8, 9, 10 struktaros [53]

Konstruojant saulés elementg su ETM 8 buvo pasiektas zenkliai geresnis jrenginio stabilumas, nei su
palyginamuoju PCs:BM junginiu (zr. 1.5 pav.). Tyrimo metu, saulés elementui su ETM 8 veikiant
oro aplinkoje, po 270 minu¢iy §is iSsaugojo 87 % pradinio efektyvumo. Tomis paciomis sglygomis
laikant PSE su PCs1BM, Js ir FF sumazéjo atitinkamai iki 24 % ir 17 %, dél to, PCE nukrito iki 3,5
% [53].
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1.5 pav. Stabilumo rezultatai su ETM 8 ir PCs:BM [53]

Trukmé (min.)

Trukmé (min.)

Kita vertus, nepaisant pasiekto gero stabilumo, medziagos 8 nasumas néra didelis, 0 tai yra svarbus
veiksnys, trukdantis jos praktiniam panaudojimui PSE. Be to, daugeliui polimeriniy junginiy gauti
reikalinga sudétinga ir brangi paladzio katalizé [53].

1.2.3. Perilentetrakarboksidiimido fragmenta turinc¢ios ETM

3,4,9,10-perilentetrakarboksidiimidai (PDI) yra viena i§ labiausiai iStirty organiniy dazikliy klasiy.
Sios medziagos i3siskiria auksta fluorescencijos kvantine iSeiga, puikiomis elektrony pernasos
savybémis bei unikaliu terminiu, cheminiu ir foto stabilumu, kas leidzia jas taikyti optinéje
elektronikoje. Todél, akivaizdu, kad perilendiimidus buvo bandyta pritaikyti ir saulés elementuose

[56].

1.6 pav. ETM 11, 12, 13 struktiiros [57,58]

Naudojant junginj 11 (zr. 1.6 pav.) sukonstruoty saulés elementy bendras naSumas tesieké 7,1 %, tai
galima susieti su mazu elektrony laidumu 4,5-107%% S/cm™ (zr. 1.3 lentele). Atlikus medziagos
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legiravima laidumas buvo pagerintas (7,6:108 S/cm™), ta¢iau PSE nasumas isliko pakankamai zemas
(10 %) [57].

1.3 lentelé. PSE gautos charakteristikos naudojant ETM 11-15

ETM LUMO, eV Voc, V Jse, mA/cm? FF, % NasSumas, % Nuorodos
11 -4,04 0,8 17,2 51 7,1 [57]
12 -3,74 0,93 19,3 61,48 11,04 [58]
13 -3,72 1,03 20,34 73,31 15,28 [58]
14 -3,97 1,03 20,5 63,8 13,5 [59]
15 -3,95 1,08 21,3 74,5 171 [59]

Geri rezultatai pasiekti su medziagomis 12 ir 13, turin¢iomis simetrines alifatines grandines ir galines
amino grupes (13). Naudojant geru elektrony judriu (1,2:10™* cm?V 1-s71) pasizymintj junginj 12
pasiektas neblogas 11,04 % PCE. Molekulés struktiroje alifatine granding pakeitus 4-
(dimetilamino)propil grupe gaunamas 0,8-10° S/cm™ laidumas, 0 naSumas siekia 17,66 %.
Pastebéta, kad jrenginyje, Su medziaga 13, pagreitéja perovskito degradacija, kurig galimai paskatina
sluoksnio formavimo metu naudojamas metanolis. Problema issprendZiama pastarajj pakeiciant
2,2,2-trifluoretanoliu, bet nepaisant pasiekto geresnio stabilumo saulés elemento naSumas sumazéja
iki 15,28 % [58].

C. Cheng’as su bendradarbiais susintetino ir atliko tyrimus su perilendiimido dimerais 14 ir 15
turinéiais bis(3-(dimetilamino)propil)fluoreno fragmenta. Siy junginiy sintezé apima 4 Zingsnius (7.
1.4 schema) naudojant komercines pradines medziagas. Pradzioje i§ 2,7-dibrom-9H-fluoreno ir 3-
dimetilaminopropilchloro  hidrochlorido  buvo gautas  3,3'-(2,7-dibromo-9H-fluoreno-9,9-
diil)bis(N,N-dimetilpropan-1-aminas). Sekantis zingsnis paladZiu katalizuojama Miyaura bis-boronio
rugsties pinakolio esterio prijungimo reakcija, jos metu gaunamas jungiamasis fragmentas. Treciuoju
zingsniu vykdant Suzuki-Miyaura reakcijg susintetinamas dimeras 14. Galiausiai ] struktiira jvedant
metilbromido grupg, gaunama jonines funkcines grupes turinti medziaga 5. Pasiekti saulés elementy
naudingumai su ETM 14 ir 15 atitinkamai 13,5 % ir 17,1 % (zr. 1.3 lentelg) [59].
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1.4 schema. ETM 14 ir 15 daugiapakopé sintezé [59]

Dimeras 15 demonstruoja gera elektrony judrj (1,12-:10* cm?V 1-s7%) ir laiduma (8,66-10~* S/cm™).
Be to, formuojant sluoksnius ant perovskito pavirSiaus sudaro labai homogeniskas pléveles, kurios
savo ruoztu pagerina elektrony pernasg ir atsparumg drégmei. Stabilumo eksperimentas buvo
vykdytas (zr. 1.7 pav.) su PSE, kuriuose panaudoti perilendiimidai 14 ir 15. Nejkapsuliuoti saulés
elementai laikyti esant oro drégmei ~20 %. Po 15 dieny, PSE su ETM 15 issaugojo apie 80 % pradinio
efektyvumo, kai tuo tarpu ETM 14 islaiké tik 20 % naudingumo, PCs:BM — 57 %. Taip pat zymiai
krito ir kity parametry vertés [59].
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1.7 pav. Stabilumo rezultatai su ETM 14, 15 ir PCs:BM [59]
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Spéjama, kad geresnj prietaiso stabilumg 1émé didesnis ETM 15 hidrofobiskumas (vilgymo kampas
siekia 100°), kuomet ETM 14 ir PCe1BM vilgymo kampai yra atitinkamai 96° ir 80°. Lyginant su
PCe:BM, ETM 14 ir ETM 15 sluoksniai efektyviau uzkerta kelig drégmés prasiskverbimui ]
perovskita [59].

1.2.4. Azaaceno fragmentg turinéios ETM

Azaacenais vadinama policikliniy aromatiniy heterocikly klasé, kurig sudaro keletas SeSianariy arba
penkianariy kondensuoty heterocikly. Sie junginiai pasizymi dideliu elektrony judriu, todél yra
sékmingai pritaikyti sensoriuose, lauko tranzistoriuose, $viesos dioduose bei organiniuose tiirio
heterosandiiros saulés elementuose [60].

W. Sun’o ir Q. Zhang’o mokslinés grupés susintetino ir atliko tyrimus su mazamolekule ETM 16. Sis
junginys buvo gautas (zr. 1.5 schemg) vykdant kondensacijos reakcija tarp 4,7-bis(5-(2-etilheksil)
tiofen-2-il)benzolc][1,2,5]tiadiazol-5,6-diamino ir heksaketocikloheksano. ETM 16 pademonstravo
auksta elektrony judrj 1,73-102 cm?V 1s? (palyginimui PCe1BM judris yra apie 103-10*
cm?V1s™), 0 nustadius optimaly sluoksnio storj (35 nm) buvo gautas 18,1 % PSE prietaiso
efektyvumas (zr. 1.4 lentele) [60].
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1.5 schema. Junginio ETM 16 sintezé [60]

A. K-Y. Jen’o moksliné grupé pristaté serija susintetinty heksaazatrinaftileno dariniy su jvairaus ilgio
alkilsulfanilo, alkilsulfoksido ir alkilsulfono grandinémis. ETM 21-26 gaunamos (zr. 1.6 schema)
daugiapakopés sintezés metu. Sinteze sudaro nukleofiliné pakaity reakcija, kurios metu gaunami
alkilsulfanilo pakaitus turintys tarpiniai junginiai 17 ir 18. Reakcijoje dalyvaujant SnCl. ir EA/ EtOH
aromatiniame Ziede esanti nitro grupé redukuojama susidarant atitinkamiems diaminams 19 ir 20.
Véliau acto riigstyje vykdoma tioalkil- pakeisty heksaazatrinaftileno dariniy 19 ir 20 kondensacijos
reakcija, dalyvaujant heksaketocikloheksano oktahidratui. Tolimesne sintezés eiga bei tarpiniy
produkty gryninimg apsunkina is§ junginio 20 gautas simetriniy 22-24 izomery misinys. Galiausiai
iSgrynintas produktas 24 oksiduojamas m-chlorperoksibenzoine riigs§timi (m-CPBA) susidarant
junginiams 25 ir 26 [61].
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1.6 schema. Daugiapakopé ETM 21-26 sintez¢é [61]

Konstruojant PSE, turin¢ius ETM 21-26, geriausi rezultatai pasiekti su 25 ir 26. Molekulés
struktiiroje alkilsulfanilo grupe pakeitus j alkilsulfoksido pakaita pastebimas pageréjes uzpildymo
faktorius (78,6 %) ir PCE (17,62 %). Tiriant medZiagos 25 panaudojima PSE nustatyta, kad prietaisas
po 30 dieny islaiko 80 % savo pradinio PCE, kai tuo tarpu palyginamasis PCe1BM — 30 %. Tikétina,
kad ilgalaikj stabilumg galé¢jo lemti junginio struktiroje esantys F atomai, kurie suformuoja
hidrofobinj pavirsiy. Vilgymo kampo reik§més ETM 25 ir PCs1:BM (papildomai dengto bis-Ceo PAM)
atitinkamai 89,48° ir 70,88° [61].

1.4 lentelé. PSE gautos charakteristikos naudojant ETM 16-28

ETM LUMO, eV Voc, V Jse, MA/cm? FF, % NaSumas, % Nuorodos
16 -4,0 1,07 21,83 77,8 18,1 [60]
21 -3,63 0,95 16,81 72,2 11,59 [61]
22 n.d 0,95 18,28 76,1 13,49 [61]
23 -3,65 0,96 18,31 76,3 13,38 [61]
24 -3,67 0,94 19,69 75,8 13,95 [61]
25 -3,92 1,08 20,73 78,6 17,62 [61]
26 ~4,16 1,00 19,44 74,2 14,42 [61]
27 n.d 0,86 17,19 64,3 9,5 [62]
28 -4,03 1,05 224 77,7 18,2 [62]
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Tos pacios klasés ETM buvo susintetintos kondensacijos reakcijos metu (zr. 1.7 schemg), reaguojant
1,10-fenantrolin-5,6-dionui  su  4,7-bis(5-bromo-2-tienyl)-2,1,3-benzotiazolu  (27) ir 1,4-
bis((triizopropilsilil)etinil)antraceno-2,3-diaminu (28) [62].
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1.7 schema. ETM 27 ir 28 sintezé [62]

Tiofeno grupe turinti azaaceno molekulé (28) demonstravo geriausius rezultatus — maksimalus PSE
nasumas 18,2 %, elektrony judris 4,6-:102 cm?V 1571 (zr. 1.4 lentele). Tolimesni tyrimy rezultatai
parodé, kad ETM 28 tai pat pagerina ir prietaiso stabilumg. Pasiektus aukstus rezultatus galéjo lemti
tiofeno grupé, kuri, tikétina, gali koordinuotis su Pb atomu, esan¢iu perovskito struktiiroje [62].

1.3. Perovskito pavirSiaus modifikavimas

Tolimesnis naujy ETM kirimas yra svarbi tyrimy sritis. Pritaikant neorganines elektrony
transportines medziagas susiduriama su tirpumo problemomis, gan brangiais technologiniais
procesais, ko pasékoje didéja gamybos kastai. Be to, aukstos sluoksniy formavimo temperatiiros yra
nesuderinamos su perovskitu. Eksperimentiskai nustatyta, kad perovskitiniy medziagy MAPbDI3 ir
FAPDI3 létas terminis skilimas prasideda nuo 250 °C [63]. Organiniai puslaidininkiai, prieingai, jy
sluoksniai gali bati formuojami i8 tirpaly veikiant iScentrinei jégai (angl. spin coating principas), o
gautos plévelés atkaitinamos, esant atmosferos slégiui ir Zemai temperattrai (100 °C). Kitas aspektas
— organiniy junginiy savybes galima keisti pasitelkus molekuling inZinerijg. Deja, sékmingai
pritaikyty organiniy ETM, tinkanc¢iy komerciniam naudojimui, i8skyrus fulereny darinius, Siuo metu
néra.

Per pastaruosius kelerius metus, mokslininkai susidoméjo puslaidininkiy medziagomis, kurios geba
formuoti savitvarkius monosluoksnius (SAM). Tokie monosluoksniai gaunami organinéms
molekuléms adsorbuojantis ant substrato pavirSiaus i$ dujy ar tirpalo [64]. MedZiagos adsorbcijg ant
pavirSiaus lemia jvairis cheminiai rySiai (pvz.: koordinacinis, vandenilinis ir kt. rySiai) [65].
Konstruojant saulés elementa, monosluoksnj sudaranti molekulé privalo turéti ,,inkaring* grupe (zr.
1.8 pav.), kuri, su perovskite esanciu dvivalenc¢iu metalo (Pb) atomu, sudaro vieng ar kelis
koordinacinius rySius bei stabilizuoja pavirSiaus atomus. Tai pat gali uzimti metilamoniu arba
formamididziu neuzpildytas tustumas perovskito kristalinéje gardeléje. ,,Inkarais® gali biiti piridino,
tioliné (SH), ciano (CN), amino (NH32), hidroksi (OH), fosfonriigstis (PO3zH>) ir sulfoninés ruigsties
(SO2H) grupés bei ketvirtinés amonio druskos (RsN*X") [64,65].
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1.8 pav. Savitvarkio monosluoksnio struktiira [64]

Jungiamasis tiltelis — tai angliavandenilinés grandinés arba jvairiy aromatiniy ziedy fragmentai.
Tiltelis veikia kaip tarpinis fragmentas, tarp inkarinés ir funkcinés grupiy. Priklausomai nuo sudéties
gali buti kei¢iamos pacio puslaidininkio optinés savybés ir elektrinis laidumas. Funkciné grupé
apsprendzia monosluoksnio paskirtj bei suteikia norimas pavirSiaus savybes [21]. Savitvarkio
monosluoksnio pagrindiniai privalumai [64,65]:

e formuojant monosluoksnj ant bet kokio nelygaus pavirSiaus iSlaikoma tvarkinga,
nepertraukiama sluoksnio strukttira ir minimalus storis (1-3 nm);

e monosluoksniai yra termiskai ir chemiskai patvarts;

e Kontroliuojamos pavirsiaus savybés (pvz.: hidrofobiniy pavirSiy gavimas);

e monosluoksnis lengvai suformuojamas, i§vengiant sukamojo liejimo ir vakuuminio garinimo
metody trikumy.

Vienas paprasciausiy ir populiariausiy monosluoksnio formavimo biidy yra substrato merkimas j 0,1—
10 mM praskiesta medziagos tirpalg (zr. 1.9 pav.). Molekuliy adsorbcija ant pavirSiaus trunka nuo
keliy sekundziy iki keliy minuéiy. Adsorbcijos metu veikiant silpniesiems rysiams (Van der Valso
jégos, hidrofobiné sgveika) susidarg¢ multisluoksniai plaunami Svariu tirpikliu. Procesas uzbaigiamas
substrato atkaitinimu, tuo metu medziagos inkarinés grupés sudaro stipresnius ry$ius su pavirSiumi
bei i§garinami tirpiklio liku¢iai. Siuo metu, toks metodas taikomas mezoporiniams TiO2 sluoksniams
modifikuoti PSE [65]. Tarp perovskito ir TiO2 suformuotas savitvarkis monosluoksnis (pvz.: 4-
aminobenzoiné rugstis) gali palengvinti kriivininky ekstrakcijg ir transportavima bei sumazinti krtiviy
rekombinacija, padidindant prietaiso efektyvuma [66].

Plovimas

- -

Substratas (pvz.: perovskitas) N . Kaitinimas Savitvarkis monosluoksnis
Panardinimas j tirpala susiformaves ant substrato

1.9 pav. Monosluoksnio formavimas mirkymo btidu [65]

Remiantis literattiros duomenimis jrodyta, kad savitvarkiy monosluoksniy naudojimas yra efektyvi
strategija, siekiant padidinti jrenginio efektyvumg ir ilgaamziSkumga. SAM ant tikslinio pavirSiaus
(substrato) gali sudaryti tvarkinga sluoksnj, turintj aiSkiai apibrézta orientacija. Molekuliy
iSsirikiavimas viena kryptimi sukuria pastovy dipolio momenta, kuris daro didel¢ jtaka kriivininky
transportavimo funkcijai bei energetiniy lygmeny suderinamumui sluoksniy sandiiroje. Pritaikius
skirtingas funkcines grupes, SAM gali susiformuoti susidarant joniniams, koordinaciniams rySiams
ar veikiant Van der Valso jégoms. Jtraukiant | SAM molekulés struktiirg ypac¢ didel; hidrofobiskuma
suteikianCias grupes, pvz.: fluoro atomus, galima Zenkliai pagerinti perovskito atsparumg drégmei
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[65]. Be to, monosluoksnio formavimas — nesudétingas ir pigus, tinkantis didesniy konstrukcijy
jrenginiy gamybai, nes nereikalauja specialios jrangos.

Pirmieji monosluoksniai skirti PSE buvo sékmingai pritaikyti invertuotos strukttiros jrenginiuose,
formuojant STM sluoksnius ant ITO elektrodo. Vienas jy — STM 29 (zr. 1.10 pav.), kurj naudojant
kartu su butilfosfonio riig§timi, pasiektas pakankamai aukstas 17,8 % efektyvumas. Paminétinas geras
gauto jrenginio stabilumas — po 180 dieny (oro aplinkoje) PSE islaiké ~94 % pradinio efektyvumo
[67].

3
\OQ NNQO/

HO-P—OH
o)

1.10 pav. STM 29 struktiiriné formulé [67]

Atsizvelgiant | jau pasiektus STM SAM rezultatus, monosluoksniy suteikiamus privalumus bandyta
pritaikyti ir formuojant ETM  sluoksnius. Viena pirmyjy tokio tipo ETM -
naftalentetrakarboksidiimido centrinj fragmenta turintis junginys 30, gebantis suformuoti
monosluoksnj ant ITO. Minétas naftalentetrakarboksidiimido darinys gaunamas vieno etapo sintezés
metu (zr. 1.8 schemg). PSE su ETM 30 demonstruoja pakankamai aukstas charakteristikas — 70 % FF
bei 16 % PCE [68].

(0]
Q o N o < Q P9
H,N OH
g Q o > HO)K/\N N/\)kOH
O CH4COOH O

1.8 schema. ETM 30 sintezé [68]

Pastebétina ir tai, kad iki $iol naudotos ETM monosluoksnio formavimui PSE yra taikomos tik
neinvertuotoje PSE struktiiroje, sluoksnj formuojant ant elektrodo (ITO ar FTO) arba neorganiniy
puslaidininkiy (ZnO ir TiO2) (zr. 1.5 lentelg). Siuo metu néra ETM, kurios bity naudojamos
invertuotoje PSE struktiiroje, formuojant monosluoksnj ant perovskito pavirSiaus. Todél minéty
puslaidininkiy plétojimas yra perspektyvi tyrimy sritis, siekiant tolimesnio progreso invertuoty PSE
srityje.

1.5 lentelé. ETM medziagos formuojancios SAM

SAM struktiira Substratas Nasumas, % Nuorodos

ZnO 10,2 [69]
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TiO, 157 [70]

1.4. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

ISanalizavus literattiros duomenis galima daryti iSvada, kad perovskitiniai saulés elementai yra labai
perspektyvi ir konkurencinga fotovoltiniy sistemy technologija. Perovskitas yra gan universalus
junginys. Derinant jvairias pradines medziagas, $is absorbuoja $viesg pla¢iame spektro intervale. Be
to, pigios pradinés medziagos ir paprasta gamyba daro PSE patrauklesnius uz silicio pagrindu
gaminamus saulés elementus. Perovskitiniai saulés elementai efektyviai funkcionuoja esant
skirtingoms jrenginiy struktiroms. Praktiniu aspektu vis dar nei§vengiamai susiduriama su ilgalaikio
stabilumo problemomis, kas riboja jy tolimesnj komercializavima.

Neseniai, dél paprastesnés jrenginio architekttiros ir gamybos proceso, didelio tyréjy démesio sulauké
invertuoti PSE. Pastaraisiais metais pasiektas aukStas energijos konversijos efektyvumas tokios
struktiros saulés elementus daro ypa¢ perspektyvius, tuo paciu Zemos transportiniy sluoksniy
formavimo temperatiros leidZia sumazinti jrenginio savikaing. Be to, prietaisai demonstruoja geresnj
stabiluma lyginant su mezoskopinés struktiiros PSE.

Invertuotos struktiiros PSE svarbus vaidmuo tenka ETM, kurios daro didele jtakg saulés elemento
nasumui bei perovskito ir pacio jrenginio stabilumui. Minétoje struktiiroje populiariausios elektronus
transportuojanc¢ios medziagos yra fulerenai bei jy dariniai, kurie pasizymi geromis kriivininky
pernasos savybeémis. Vis délto, Siy puslaidininkiy gamybos kaStai yra dideli, jie yra linke sudaryti
agregatus, taip nukenc¢iant PSE naSumui. Todé¢l vis daugiau démesio skiriama kity organiniy ETM
sintezei, kurie galéty biiti pritaikomi invertuotos struktiiros PSE.

Atliekant literatliros analize, pastebéta, kad naftaleno centrinj fragmenta turintys junginiai pasiZymi
geromis elektrony pernaSos bei terminémis savybémis, o jy sintezé, lyginant su fulerenais, yra gerokai
paprastesné ir pigesné. Taip pat, pastebéta, kad | ETM cheming struktiirg jvedant specifines funkcines
grupes, galima suformuoti hidrofobinj sluoksnj, kuris apsaugoty perovskita nuo aplinkoje esancios
drégmés. Manoma, kad Sios funkcines grupés gali biiti puikiai suderinamos su ,inkarinémis*
grupémis, gebanéiomis sudaryti rySius su perovskitu, taip formuojant monosluoksnj ant pastarojo
pavirSiaus. Pabréztina, kad tokiy junginiy Siuo metu néra, tod¢l ETM, su ,,inkarinémis* grupémis bei
hidrofobiSkuma suteikianciais fragmentais, sintezé ir taikymas pasirinkti kaip tiksliné¢ tyrimy
tematika, siekiant tolimesnio progreso invertuoty PSE srityje.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1. Medziagos

Reagentai buvo jsigyti 1§ ,,Sigma-Aldrich®, ,,Fluka“, ,,DyesoITM“, ,» T CI Europe® ir ,,abcr* firmy (zr.
2.1 lentele). Darbe naudotos medziagos papildomai grynintos nebuvo. Visi organiniai tirpikliai pirkti
1§ ,,Eurochemicals‘ ir prie§ naudojimg buvo distiliuoti.

2.1 lentelé. Sintezei ir tyrimams naudotos medziagos

Cheminé struktiira arba

Gamintojas ir

Reagento pavadinimas formulé med.zmgos grynumo CAS nr.
klasé
O
1,4,5,8-naftalentetrakarboksidianhidridas 0 O o TCI Europe, >97 % 81-30-1
O (0]
F F
2,3,4,5,6-pentafluoranilinas F NH, TCI Europe, 98 % 771-60-8
F F
o |
N,N-dimetiletilendiaminas HQN/\/N\ TCI Europe, >98 % 108-00-9
4-aminopiridinas HZN-@N TCI Europe, >99 % 504-24-5
Metiljodidas arba jodmetanas I—CHg Sigma-Aldrich, 99 % 74-88-4
1,4-butano sultonas @ Sigma-Aldrich, >99 % 1633-83-6
0”70
(') 50917-72
Dietil(aminometil)fosfonatas HzN/\FI’:O abcr, 97 % 1 e
O
t-Bu
2 5-di-tret-butilanilinas HZN{} Sigma-Aldrich, 99 % ?1860'09'
t-Bu
GHs
Bromtrimetilsilanas Br—Si-CHs TCI Europe, >95 % 2857-97-8
CHs,
Trietilaminas ( Sigma-Aldrich,>99 % | 121-44-8
\/N\/
Svino jodidas Pbl, TCI Europe, 99,99 % 30101'63'
Svino bromidas PbBr; TCI Europe, >98 % é0031-22—
Cezio jodidas Csl Sigma-Aldrich, 99,99 | 7749 175

%
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Natrio sulfatas Na;SO Eurochemicals 7757-82-6
2o 99,5 %
Metilamonio bromidas HsC—NH, Br Dyesol™, 98 % 6876-37-5
FormamididzZio jodidas J\Jl\'-l - HI Dyesol™ 99 5 % 879643-
] H™ “NH, y Rt 71-7
Tetrabutilamonio heksafluorofostatas fN\\\\ PFg Fluka, >99 % 3109-63-5
HsC CH,
Ferocenas Fe Fluka, 98 % 102-54-5

Reakcijy vyksmo eiga sekama plonasluoksnés chromatografijos metodu naudojant MACHEREY -
NAGEL DC-Fetigfolien ALUGRAM® SIL G/UV254 TLC ploksteles. Sintezés metu gauty junginiy
chromatografiniam gryninimui buvo naudojamas silikagelis Merck Grade 9385 (daleliy dydis 230—
400, pory dydis 60 A) pirktas i§ ,,Sigma-Aldrich* jmonés.

2.2. Aparatiira
Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR)

Branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) spektrai uzrasyti Bruker Avance III spektrometru. *H BMR
spektrui uzrayti naudojamas 400 MHz, 0 *C BMR — 101 MHz daZniai. Spektro skalé sugraduota
milijoninémis dalimis (m.d.). Vidiniu standartu naudotas tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.). Gauty
junginiy spektriné analizé atlikta deuteriuoty chloroformo (CDCl3), dimetilsulfoksido (DMSO — de)
ir trifluoracto rigsties (CFsCOOD) tirpaluose.

Ultravioletinés ir regimosios §viesos sugerties spektroskopija (UV/ RS)

Tiriamyjy medziagy spektrai regimosios ir ultravioletinés $viesos spektro srityse uzraSyti Shimadzu
UV-2600 spektrofotometru. Paruosti 10* M koncentracijos medziagy bandiniai (tirpiklis —
bevandenis dichlormetanas). Junginiy dichlormetano tirpaluose absorbcija buvo matuota bangos ilgio
intervale 500200 nm. Difrakcinés gardelés plySio plotis 2 nm. Bandinio atstumas nuo §viesos $altinio
5 cm. Spektry registracijos greitis 1 nm/s. Kiuvetés storis d=0,1 cm. UV/ RS spektre bangos ilgis (1)
pateikiamas nm, o absorbcijos intensyvumas — ekstinkcijos koeficientu Mt-cm™.

Elementiné analizé
Junginiy elementiné analiz¢ atlikta Exeter Analytical CE-440 (C/H/N/) aparatu.
Lydymosi temperatiiros nustatymas

MedZiagy lydymosi temperatiira buvo nustatyta kapiliariniu aparatu Electrothermal MEL-TEMP®.
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Termogravimetriné analizé (TGA)

Sintezés metu gauty medziagy terminis stabilumas buvo tiriamas termogravimetrinés analizés
metodu, azoto atmosferoje. Analizei atlikti naudotas TA Instruments Q50 termogravimetrinis
analizatorius. Kaitinimo ir au$inimo rezimas 10 K/min.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Junginiy Siluminiai virsmai tirti TA Instruments Q2000 diferenciniu skanuojamuoju kalorimetru. IS
gauty kreiviy nustatyta stikléjimo temperatiira. Kaitinimo ir ausinimo rezimas 10 K/min. Analizé
atlikta azoto atmosferoje.

Ciklinés voltamperometrijos (CV) matavimai

Siekiant jvertinti elektronus transportuojanéiy medziagy energetinius lygmenis (Exomo ir ELumo)
buvo atlikti CV matavimai potenciostatu BioLogic SP-150. Matuota anglies elektrodu, tiriamaja
medziagg iStirpinus dichlormetano tirpale, kuriame kaip elektrolitas naudojamas 0,1 M
tetrabutilamonio heksafluorofostatas. Palyginamasis elektrodas — Ag/ AgNOs, pagalbinis elektrodas
— Pt. Matavimai buvo kalibruoti ferocenu (Fc), o potencialai apskai¢iuoti su Fc/ Fc*. Konversijos
koeficientai: ferocenas DCM tirpale vs SCE: 0,46 [71]; SCE vs SHE: 0,244 [72]; SHE vs vakuumas:
4,43 [73]. E vs Fc/ Fct = EQig® — E1/2 vsres ELumo = (Evs Fc/ Fc* + 0,46 + 0,244 +

red

1240
4,43); Enomo = ELumo — Egopt.; Egopt. = > [74].

Perovskito ir puslaidininkio sluoksniy bandiniy gamyba

Eksperimentams atlikti buvo paruostas perovskito tirpalas — pradiniai komponentai Pbl> (0,507 g),
PbBr, (0,074 g), Csl (0,042 g), MABr (0,023 g), FAI (0,172 g) buvo istirpinti 1 ml DMSO ir DMF
miSinyje (1:4). IStirpintas medZiagy miSinys paliekamas 24 valandoms. Perovskito sluoksnis
suformuojamas 80 pl paruosto tirpalo paskirstant ant Corning® skaidraus stiklelio sukamojo liejimo
principu (angl. spin coating). Stalelio sukimosi greitis — 1000 aps/min., sukimosi trukmé — 10
sekundziy, véliau greitis nenutriikstamai padidinamas iki 6000 aps/min. ir sukimasis tgsiamas dar 15
sekundziy. Praéjus Siam laikui ant stikliuko yra sulaSinamas chlorbenzenas (500 pl) ir sukama dar 10
sekundziy. Bandiniai yra kaitinami 1 valandg 100 °C temperatiiroje suformuojant perovskito
kristaling struktiirg.

Puslaidininkis, turintis amonio, piridino bei fosfonrfigsties ,,inkarines“ grupes, buvo dengiamas
monosluoksniu ant perovskito pavirSiaus mirkymo budu. Bandiniai su perovskito sluoksniu buvo
merkiami | 10 ml 2,5 mM tiriamos medziagos tirpala (tirpiklis — bevandenis dichlormetanas)
palaikomi 1 minute bei praplaunami Svariu tirpikliu. Bandiniai dZiovinami 15 minuciy, esant 100 °C
temperatirai.

Fluorescencijos spektroskopija

Bandiniy fluorescencijos spektrai uzraSyti Edinburgh Instruments fluorescencijos spektrofotometru
FLS920. Atliekant perovskito fluorescencijos gesinimo eksperimenta buvo lyginamos nedengto ir
padengto elektrony transportinémis medziagomis perovskito fluorescencijos kreivés.
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Vilgymo kampo nustatymas

Bandiniy vilgymo kampas buvo nustatytas su Biolin Scientific Theta Lite prietaisu. Matavimo metu
nustatomas kontakto kampas tarp nedengto perovskito bandinio, bandinio padengto puslaidininkio
monosluoksniu ir tirpiklio laso (tirpikliai — dist. vanduo ir bevandenis chlorbenzenas). Vilgymo
kampo matavimo diapazonas 0-180°, skiriamoji geba + 0,1° tikslumu.

2.3. Eksperimenty apraSymas

N-(4-piridin)-N'"-(2,3,4,5,6-pentafluorfenil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimidas (1)

Apvaliadugnéje  kolbutéje  bevandeniame DMF (30 ml)  iStirpinamas  1,4,5,8-
naftalentetrakarboksidianhidridas (0,5 g; 1,86 mmol) ir suberiamas 2,3,4,5,6-pentafluoranilinas
(0,341 g; 1,86 mmol). Reakcija vykdoma inertingje argono atmosferoje 24 valandas 120 °C
temperatiiroje. Gautas tarpinés reakcijos produktas (plonasluoksné chromatografija: eliuentas —
acetonas:heksanas, 1:4) néra ekstrahuojamas ir gryninamas. | reakcijos mi$inj suberiamas 4-
aminopiridinas (0,210 g; 2,23 mmol) ir toliau reakcija vykdoma 24 valandas 140 °C temperatiroje.
Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija: eliuentas — metanolis:chloroformas, 1:249)
vykdoma ekstrakcija etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na»SOs. Tirpiklis
nudistiliuojamas, o reakcijos miSinys gryninamas chromatografiSkai  (eliuentas —
metanolis:chloroformas, 1:249). Gauta 0,475 g (50 %) oranziniy kristaly (Tiyg =382 °C lydosi ir
skyla).

Apskaitiuota, %: C 58,95; H 1,58; F 18,65; N 8,25; O 12,56. C,.H,F.N,0, (509,34 g/mol).

Nustatyta, %: C 58,67; H 1,33; N 8,04.

'H BMR (400 MHz, CDCls) 6 8,89 (d, J =2,3 Hz, 2H, Py); 8,87 (s, 4H, Naft 2,3,6,7-H); 7,34 (d, J
=5,8 Hz, 2H, Py).

13C BMR (101 MHz, CDCl3) § 162,20; 161,56; 151,46; 142,49; 132,13; 131,81; 127,60; 127,44;

127,07; 126,75; 123,91.
R F O o) |
oaeost e
F FO O o

N-[3-(dimetilamino)etil]-N'-(2,3,4,5,6-pentafluorfenil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimidas (2)

Inertinégje argono atmosferoje  bevandeniame DMF (70 ml) istirpinamas 1,4,5,8-
naftalentetrakarboksidianhidridas (2 g; 7,45 mmol) ir sulasinamas N,N-dimetiletilendiaminas (0,407
ml; 7,45 mmol). Reakcija vykdoma 90 °C temperatiiroje 5 valandas. Sureagaves (plonasluoksné
chromatografija: eliuentas — metanolis:dichlormetanas, 1:24) reakcijos miSinys naudojamas

sekanc¢iam reakcijos etapui, neisskiriant tarpinio produkto. Temperatira pakeliama iki tirpiklio virimo
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temperattros, suberiamas 2,3,4,5,6-pentafluoranilinas (1,638 g; 8,94 mmol) ir miSinys virinamas 24
valandas. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija: eliuentas -
metanolis:dichlormetanas, 1:24) misinys ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas
bevandeniu  Na»SOs. Tiksliné medziaga gryninama chromatografiskai (eliuentas —
metanolis:dichlormetanas, 1:24). Gauta 0,560 g (15 %) rusvai oranzinés spalvos kristaly (Tiyq =184—
186 °C).

Apskaiciuota, %: C 57,26; H 2,80; F 18,87; N 8,35; O 12,71. C,,H,,F. N, O, (503,38 g/mol).
Nustatyta, %: C 57,05; H 2,60; N 8,09.

IH BMR (400 MHz, CDCls) § 9,22 — 8,46 (m, 4H, Naft 2,3,6,7-H); 4,37 (t, J =6,7 Hz, 2H, N-CHy);
2,68 (t, J =6,7 Hz, 2H, (CH3)2N-CH); 2,34 (s, 6H, (CH3):N).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 5 162,82; 162,70; 161,78; 161,38; 132,20; 132,00; 131,25; 131,21;
127,81; 127,53; 127,49; 127,23; 127,18; 126,11; 125,70; 57,08 (CH,); 45,96 (CH,); 39,00 (CH3N);

38,96 (CH3N).
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N-[3-(trimetilamonio)etil]-N'-(2,3,4,5,6-pentafluorfenil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido jodidas
©)

Dvigurkléje apvaliadugnéje kolbutéje bevandeniame DMF (30 ml) istirpinamas diimidas 2 (0,40 g;
0,79 mmol) ir sulasinamas metiljodidas (0,25 ml; 3,96 mmol). Reakcija vykdoma inertinéje argono
atmosferoje 48 valandas kambario temperatiiroje. Sintezei pasibaigus (plonasluoksné
chromatografija: eliuentas — metanolis:dichlormetanas, 1:24) misinys supilamas j dietileterj (300 ml)
ir Saldomas 30 minuciy, iSkrite kristalai filtruojami ir keletg karty praplaunami dietileteriu. Gauta
0,453g (88 %) gelsvai oranzinés spalvos kristaly (Tiyg =260 °C lydosi ir skyla).

Apskaiciuota, %: C 46,53; H 2,66; F 14,72;119,67; N 6,51; 0 9,92. C.H ,F.IN, O, (645,32 g/mol).

Nustatyta, %: C 46,27; H 2,47; N 6,31.

'H BMR (400 MHz, DMSO - ds) 8 9,26 — 8,59 (m, 4H, Naft 2,3,6,7-H); 4,51 (t, J =7 Hz, 2H, N-
CH>); 3,67 (t, J =7,2 Hz, 2H, (CH3)3N-CH>); 3,26 (s, 9H, (CH3)3N).

13C BMR (101 MHz, DMSO — ds) 5 163,00; 161,94; 161,63; 132,02; 131,01; 127,72; 127,63;
127,33; 127,24; 127,01; 125,97; 125,91; 61,99 (N-CHy); 52,92 ((CH3)sN-CHy); 34,41 ((CH3)sN).
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N-[4-((dimetilamonio)3-etil)butil]-N'"-(2,3,4,5,6-pentafluorfenil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido
sulfonatas (4)

Diimidas 2 (0,05 g; 0,1 mmol) istirpinamas degazuotame acetone (10 ml) ir sulasinamas 1,4-butano
sultonas (0,12 ml, 1,9 mmol). Reakcijos tirpalas virinamas 72 valandas tirpiklio virimo temperatiiroje,
kas 12 valandy papildomai sulasinant 0,05 ml 1,4-butano sultono. [vykus reakcijai (plonasluoksné
chromatografija: eliuentas — metanolis:dichlormetanas, 1:49) susidar¢ produkto kristalai filtruojami
ir praplaunami nedideliu kiekiu acetono. Gauta 0,03 g (48 %) rudos spalvos kristaly (Tiyg =269 °C
lydosi ir skyla).

Apskai€iuota, %: C 52,58; H 3,47; F 14,85; N 6,57; 0 17,51; S 5,01. C,;H,,F.N, O,S (639,55 g/mol).

Nustatyta, %: C 52,33; H 3,21; N 6,29.

IH BMR (400 MHz, DMSO — ds) & 8,79 (s, 4H, Naft 2,3,6,7-H); 3,59 (t, J =7,2 Hz, 2H, CH); 3,51
(t, J =8,2 Hz, 2H, CH,): 3,20 (s, 6H, (CHs)2N); 2,11 — 2,02 (m, 2H, CH>); 1,86 (t, J =7,6 Hz, 2H,
CH); 1,80 — 1,72 (m, 2H, CH); 1,67 (t,  =7,6 Hz, 2H, CHo).

13C BMR (101 MHz, DMSO — ds) § 163,02; 161,97; 161,67; 161,65; 132,01; 131,04; 127,67;
127,01; 125,98; 74,84 (CH>); 63,68 (CH2); 59,36 (CHy); 48,25 (CHy>); 34,14 ((CH3),N); 23,34 (CH>);

22,94 (CH2); 22,56 (CHs).
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N-[3-(dimetilamino)etil]-N'-(4-piridin)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimidas (5)

I metodas. Argono atmosferoje bevandeniame DMF (10 ml) istirpinamas 1,4,5,8-
naftalentetrakarboksidianhidridas (0,2 g; 0,75 mmol) ir suberiamas 4-aminopiridinas (0,070 g; 0,745
mmol). Jstatomas grjZtamasis kondensatorius ir sintezé vykdoma 6 valandas tirpiklio virimo
temperatiiroje. ~ Reakcijai  pasibaigus  (plonasluoksné¢  chromatografija:  eliuentas  —
metanolis:dichlormetanas, 1:24) tarpinis produktas néra isskiriamas. Reakcijos misinys atvésinamas
iki 90 °C temperatiiros, sulasinamas N,N-dimetiletilendiaminas (0,097 ml; 0,89 mmol) ir reakcija
paliekama wvykti 24 valandas. Sureagaves (plonasluoksné chromatografija: eliuentas —
metanolis:dichlormetanas, 1:24) reakcijos miSinys ekstrahuojamas etilacetatu, organin¢ dalis
dziovinama bevandeniu NapSOs. Tirpiklis nudistiliuojamas, o0 produktas gryninamas
chromatografiskai (eliuentas — metanolis:dichlormetanas, 1:24). Gauti rusvos spalvos milteliai — 0,05
g (16 %).
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Il metodas. Inertingje argono atmosferoje bevandeniame DMF (40 ml) iStirpinamas 1,4,5,8-
naftalentetrakarboksidianhidridas (0,5 g; 1,86 mmol) suberiamas 4-aminopiridinas (0,175 g; 1,86
mmol) ir sulasinamas trietilaminas (0,1 ml; 0,95 mmol). Istatomas griztamasis kondensatorius ir
sintezé vykdoma 6 valandas dimetilformamido virimo temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus
(plonasluoksné chromatografija: eliuentas — metanolis:dichlormetanas, 1:24) tarpinis produktas néra
iSskiriamas. Reakcijos miSinys atvésinamas iki 90 °C temperatiiros, sulasinamas N,N-
dimetiletilendiaminas (0,24 ml; 2,23 mmol) bei 0,1 ml trietilamino. Reakcija vykdoma 24 valandas.
Sureagaves (plonasluoksné chromatografija: eliuentas — metanolis:dichlormetanas, 1:24) reakcijos
misinys ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na>SOas. Tirpiklis
nudistiliuojamas, o produktas gryninamas chromatografiskai (eliuentas — metanolis:dichlormetanas,
1:24). Gauti rusvos spalvos milteliai — 0,22 g (28 %).

Apskaiciuota, %: C 66,66; H 4,38; N 13,52; O 15,44. C,,H ;N, O, (414,41 g/mol).

Nustatyta, %: C 66,45; H 4,19; N 13,40.

'H BMR (400 MHz, CDCls) 6 8,85 (d, J =5,6 Hz, 2H, Py); 8,80 (s, 4H, Naft 2,3,6,7-H); 7,32 (d, J
=5,6 Hz, 2H, Py); 4,37 (t, J =6,7 Hz, 2H, N-CH>); 2,70 (t, J =6,6 Hz, 2H, (CH3)2N-CH>); 2,35 (s, 6H,
(CH3)2N).

13C BMR (101 MHz, CDCls) § 162,85; 162,43; 151,43; 142,62; 131,73; 131,26; 127,41; 127,18;
127,07; 126,31; 123,95; 57,09 (CH); 45,93 (CH>); 38,90 (CH:N).
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N-[3-(trimetilamonio)etil]-N'-[4-metil(piridin]-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido dijodidas (6)

I metodas. Argono atmosferoje bevandeniame DMF (30 ml) istirpinamas diimidas 5 (0,218 g; 0,53
mmol) ir sulaSinamas metiljodidas (0,17 ml; 2,63 mmol). Sintezé vykdoma 48 valandas kambario
temperatiiroje. Ivykus reakcijai (plonasluoksné chromatografija: eliuentas —
metanolis:dichlormetanas, 1:24) miSinys supilamas i dietileteri (150 ml) ir paliekamas pastovéti 30
minuciy, iskrite kristalai nufiltruojami ir keletg karty praplaunami dietileteriu. Gauta 0,254 g (44 %)
oranzings spalvos kristaly.

Il metodas. Inertinéje argono atmosferoje bevandeniame DMF (18 ml) istirpinamas diimidas 5
(0,056 g; 0,14 mmol) ir sulas§inamas metiljodidas (0,02 ml; 0,20 mmol). Sintezé¢ vykdoma 48
valandas kambario temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija: eliuentas —
metanolis:dichlormetanas, 1:24) tirpalas supilamas j dietileterj (100 ml) ir palieckamas pastovéti 30
minuciy, iSkrite produkto Kristalai nufiltruojami ir plaunami dietileteriu. Gauta 0,064 g (69 %)
oranzinés spalvos kristaly.

11 metodas. Argono atmosferoje chloroforme (12 ml) itirpinamas diimidas 5 (0,071 g; 0,17 mmol)
ir sulasinamas metiljodidas (0,09 ml; 0,15 mmol). Sintez¢ vykdoma 48 valandas kambario
temperatiiroje. Ivykus reakcijai (plonasluoksné chromatografija: eliuentas —
metanolis:dichlormetanas, 1:24) chloroformas nudistiliuojamas, o sausas misinio likutis iStirpinamas
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etilacetate. Neistirpusios priemaiSos nufiltruojamos ir praplaunamos etilacetatu. Filtratas surenkamas
ir nudistiliuojamas. Gauta 0,043 g (39 %) oranzinés spalvos kristaly (Tiyg =277 °C lydosi ir skyla).

Apskaitiuota, %: C 43,00; H 3,46; F 14,72; 136,35; N 8,02; 0 9,16. C,.H,,I,N, O, (698,29 g/mol).

Nustatyta, %: C 42,76; H 3,16; N 7,78.

'H BMR (400 MHz, DMSO —ds) 6 9,24 (d, J =6,5 Hz, 2H, Py); 8,78 (s, 4H, 4H, Naft 2,3,6,7-H );
8,33 (d, J =6,5 Hz, 2H, Py); 4.50 (t, J =7,2 Hz, 2H, N-CH>); 4,47 (s, 3H, Py-CHz); 3,67 (t, J =7,2 Hz,
2H, (CH3)3N-CHy); 3,26 (s, 9H, (CH3)3N).

13C BMR (101 MHz, DMSO - ds) & 163,07; 162,55; 150,76; 147,70; 131,26; 130,95; 128,89;
127,40; 127,01; 126,85; 126,79; 62,04 (N-CHo); 52,93 ((CHz)sN-CH2); 48,73 (Py CHsN); 34,37
((CH3)aN).

t-Bu (0] 0]
S=FX
N N/\F|>:o
Q) o
But O o)

N-(2,5-di-tret-butil-fenil)-N'-[dietil(metilfosfonato)]-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimidas (7)

Apvaliadugnéje kolboje 1,4,5,8-naftalentetrakarboksidianhidridas (0,5 g; 1,86 mmol) istirpinamas
bevandeniame DMF (50 ml) ir sulasinamas DMF praskiestas dietil(aminometil)fosfonatas (0,337 g;
1,86 mmol). Reakcija vykdoma argono atmosferoje 4 valandas 110 °C temperatiroje. Sureagaves
(plonasluoksné chromatografija: eliuentas — acetonas:heksanas, 1:4, chromatograma ryskinama 1 %
ninhidrino tirpalu) reakcijos misinys naudojamas sekanc¢iam reakcijos etapui, neisskiriant tarpinio
produkto. Misinio temperatiira pakeliama iki 140 °C ir suberiamas 2,5-di-tret-butilanilinas (0,458 g;
2,23 mmol). Sintezé vykdoma 24 valandas, reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija:
eliuentas — acetonas:heksanas, 1:4) misinys atvésinamas ir ekstrahuojamas etilacetatu, organiné dalis
dziovinama bevandeniu Na>SOs. Tirpiklis nudistiliuojamas, tikslinis produktas gryninamas
chromatografiskai (eliuentas — acetonas:heksanas, 1:4). Gauta 0,236 g (21 %) zalsvai gelsvos spalvos
kristaly (Tiyg=217-218 °C).

Apskaiciuota, %: C 65,55; H6,17; N 4,63; O 18,52; P 5,12. C,,H,.N,O.P (604,23 g/mol).
Nustatyta, %: C 65,29; H 5,91; N 4,34.

IH BMR (400 MHz, CDCl3) § 8,82 (s, 4H, Naft 2,3,6,7-H); 7,60 (d, J =8,6 Hz, 1H, Ph 3-H); 7,48
(d, J =10,8 Hz, 1H, Ph 4-H); 7,00 (s, 1H, Ph 6-H); 4,71 (d, J =12,8 Hz, 2H, CH>—PO); 4,30 — 4,19
(M, 4H, CH0); 1,36 (t, J =7,1 Hz, 6H, CH2-CHs); 1,32 (s, 9H, C-CHs); 1,26 (s, 9H, C-CHa).

13C BMR (101 MHz, CDCIs) § 163,87; 162,33; 150,51; 143,82; 132,09; 131,56; 131,52; 129,13;
127,66; 127,07; 126,82; 126,60; 62,99 (CH20); 62,93 (CH20); 36,96 (CH>); 35,69 (C-CHjs); 34,41
(C-CHj3); 31,84 (C-CHpy); 31,32 (C-CH3); 16,55( CH2-CHs); 16,49 (CH.-CHs).
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N-(2,5-di-tret-butil-fenil)-N'-(fosfonometil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimidas (8)

Inertinéje argono atmosferoje bevandeniame 1,4-dioksane (5 ml) iStirpinamas diimidas 7 (0,150 g;
0,24 mmol) ir sulaSinamas bromtrimetilsilanas (0,32 ml; 2,42 mmol). Reakcija vykdoma 12 valandy
kambario temperatiroje. Pasibaigus reakcijai (plonasluoksné chromatografija: eliuentas —
acetonas:heksanas, 1:4) | miSinj sulaSinamas metanolis (1 ml), reakcija palickama 4 valandas
maisytis, véliau lasinamas dist. vanduo (10 ml) kol miSinys susidrums¢ia. Suspensija maiSoma dar
12 valandy. Produktas filtruojamas ir praplaunamas dietileteriu (150 ml). Medziaga dZiovinama
vakuume. Gauta 0,096 g (73 %) zalsvai gelsvos spalvos kristaly (Tiyg =275-276 °C).

Apskaiciuota, %: C 63,50; H 5,33; N 5,11; 0 20,42; P 5,65. C F:N, O,P (548,52 g/mol).

29H29
Nustatyta, %: C 63,27; H 5,08; N 4,88.

IH BMR (400 MHz, CDCls) § 8,78 (s, 4H, Naft 2,3,6,7-H); 7,57 (d, J =8,6 Hz, 1H, Ph 3-H); 7,46
(d, J =10,6 Hz, 1H, Ph 4-H); 6,99 (s, 1H, Ph 6-H); 4,53 (s, 2H, CH2—P); 3,49 (s, 1H, OH); 3,48 (s,
1H, OH); 1,26 (s, 9H, C-CHa); 1,22 (s, 9H, Ph C-CHa).

13C BMR (101 MHz, CDCls) § 163,95; 162,73; 150,46; 143,79; 132,13; 131,91; 131,53; 129,11;
127,64; 127,50; 126,80; 126,37; 66,01 (P-CHz); 34,38 (C-CHs); 31,85 (C-CHs); 31.30 (C-CHa);

29,84 (C-CHb).
t-Bu 0] @) |

Bu-t O O (@]

N-(2,5-di-tret-butil-fenil)-V'-[3-(dimetilamino)etil]-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimidas (9)

Inertinéje  argono atmosferoje  bevandeniame DMF (50 ml) istirpinamas 1,4,5,8-
naftalentetrakarboksidianhidridas (0,5 g; 1,86 mmol) ir suberiamas 2,5-di-tret-butilanilinas (0,382 g;
1,86 mmol). Reakcija vykdoma 4 valandas 140 °C temperatiroje. Jvykus reakcijai (plonasluoksné
chromatografija eliuentas — metanolis:dichlormetanas, 1:24) susidargs tarpinis produktas
neisskiriamas, o naudojamas sekanc¢iam sintezés etapui. Reakcijos miSinys atvésinamas iki 90 °C ir
sulaginamas N,N-dimetiletilendiaminas (0,24 ml; 2,22 mmol). Reakcija vykdoma 24 valandas.
Pasibaigus reakcijai (plonasluoksné chromatografija: eliuentas — acetonas:heksanas, 1:4) vykdoma
ekstrakcija etilacetatu, organiné dalis dziovinamas bevandeniu Na>SOa. Tirpiklis nudistiliuojamas,
produktas gryninamas chromatografiskai (eliuentas — metanolis:dichlormetanas, 1:24). Gauta 0,319
g (33 %) oranzinés spalvos kristaly (Tiyg =264—265 °C).

Apskaiciuota, %: C 73,12; H6,71; N 7,99; 0 12,18. C N,O, (525,64 g/mol).

32H35

Nustatyta, %: C 72,91; H 6,59; N 7,72.
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IH BMR (400 MHz, CDCl3) 5 8,81 (s, 4H, Naft 2,3,6,7-H): 7,60 (d, J =8,6 Hz, 1H, Ph 3-H): 7,48
(d, J =10,7 Hz, 1H, Ph 4-H); 7,00 (s, 1H, Ph 6-H); 4,37 (t, J =6,7 Hz, 2H, N-CHy): 2,69 (t, J =6,7
Hz, 2H, (CH3)2N-CH2); 2,35 (s, 6H, (CH3)2N); 1,32 (s, 9H, C-CHs); 1,26 (s, 9H, C-CH).

13C BMR (101 MHz, CDCls) § 163,99; 163,07; 150,49; 143,82; 132,17; 131,50; 131,23; 127,67,
127,28: 127,15; 127,04; 126,79; 57,11 (CH,); 45,96 (CH,): 38,82 (CHsN); 35,68 (C-CHs); 34,41(C-
CHs); 31,85 (C-CHs); 31,33 (C-CHs).

t-Bu (@) 0O -
SIS
N N'/\\\/'N‘\
Bu-t O O (@]

N-(2,5-di-tret-butil-fenil)-N'-[3-(trimetilamonio)etil]-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido jodidas (10)

Dvigurkléje apvaliadugnéje kolboje, bevandeniame DMF (15 ml) iStirpinamas diimidas 9 (0,200 g;
0,38 mmol) ir sulasinamas metiljodidas (0,12 ml; 1,9 mmol). Reakcija vykdoma argono atmosferoje
48 valandas kambario temperatiiroje. Pasibaigus reakcijai (plonasluoksné chromatografija: eliuentas
— metanolis:dichlormetanas, 1:24) misinys i$sodinamas dietileteryje (60 ml), iSkrit¢ kristalai
filtruojami bei keletg karty praplaunami dietileteriu. Gauta 0,227 g (89 %) rausvai oranzinés spalvos
kristaly (Tiyg =235 °C lydosi ir skyla).

Apskaitiuota, %: C 59,37; H 5,74; 119,01; N 6,29; 0 9,59. C,;H..IN, O, (667,58 g/mol).

33H38
Nustatyta, %: C 59,10; H 5,51; N 6,01.

IH BMR (400 MHz, DMSO — de) 5 8.75 (s, 4H, Naft 2,3,6,7-H ); 7,56 (d, J =8,5 Hz, 1H, Ph 3-H);
7.46 (d, J =6,5 Hz, 1H, Ph 4-H); 7,38 (s, 1H, Ph 6-H); 4,52 (t, J =7,0 Hz, 2H, N-CHy); 3,67 (t, J =7,2
Hz, 2H, (CHs)sN-CH2); 3,25 (s, 9H, (CHs)sN); 1,28 (s, 9H, C-CHs); 1,16 (s, 9H, C-CHa).

13C BMR (101 MHz, DMSO — de) 5 164,18; 163,18; 162,71; 149,89; 143,55; 133,24; 131,14;
128,70; 128,42; 127,31; 127,10; 126,20; 62,08 (N-CH,); 52,92 ((CHs)sN-CHy); 35,46 ((CHa3)sN);
34,45 (C-CH3); 31,72 (C-CHa); 31,44 (C-CH3); 31,18 (C-CHba).

N, N'-bis(4-piridin)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimidas (11)

Argono atmosferoje bevandeniame DMF (50 ml) iStirpinamas 1,4,5,8-
naftalentetrakarboksidianhidridas (1 g; 3,72 mmol) ir suberiamas 4-aminopiridinas (0,877 g; 9,32
mmol), reakcija vykdoma tirpiklio virimo temperatiiroje 7 valandas. Reakcijos pabaiga stebima
(plonasluoksné chromatografija: eliuentas — metanolis:chloroformas, 1:249) iskritus produkto
kristalams. MiSinys filtruojamas ir keleta karty praplaunamas metanoliu. Gauta 0,915 g (58 %)
pilk§vos spalvos kristaly (Tiyg >405 °C).

Apskaiciuota, %: C 68,57; H 2,88; N 13,33; 0 15,22. C N,O, (420,38 g/mol).

24H 12
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Nustatyta, %: C 68,34; H 3,08; N 13,17.

IH BMR (400 MHz, CF3COOD) 5 9,08 (d, J =6,4 Hz, 4H, Py); 9,00 (s, 4H, Naft 2,3,6,7-H); 8,33
(d, J =6,4 Hz, 4H, Py).

13C BMR (101 MHz, CF3COOD) 6 162,49; 162,05; 161,62; 161,18; 118,46; 115,65; 112,83; 110,02.
F FO OF F
F N O N F
F FO O OF F

N, N'-bis(2,3,4,5,6-pentafluorfenil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimidas (12)

Argono atmosferoje bevandeniame DMF (45 ml) iStirpinamas 1,4,5,8-
naftalentetrakarboksidianhidridas (0,5 g; 1,86 mmol) ir suberiamas 2,3,4,5,6-pentafluoranilinas
(0,853 g; 4,65 mmol), reakcija vykdoma DMF virimo temperatiiroje 12 valandy. Reakcijos metu
(plonasluoksné chromatografija: eliuentas — acetonas:heksanas, 2:23) susidares tikslinis produktas
iSsodinamas j 250 ml dist. vandens ir plaunamas dist. vandeniu (500 ml). Gautos nuosédos
gryninamos chromatografiskai du kartus (pirmas gryninimas: eliuentas — acetonas:heksanas, 2:23;
antras gryninimas: eliuentas — heksanas:dichlormetanas, 11:14). Gauta 0,210 g (19 %) oranzinés
spalvos kristaly (Tiya =303-305 °C).

Apskaitiuota, %: C 52,19; H 0,67; F 31,75; N 4,68; O 10,70. C,,H, F,,N,O, (598,30 g/mol).

Nustatyta, %: C 51,92; H 0,38; N 4,41.
'H BMR (400 MHz, CDCls) & 8,91 (s, 4H, Naft 2,3,6,7-H).

13C BMR (101 MHz, CDCls) 5 161,44; 161,16; 132,29; 132,12, 127,76; 127,16; 126,74; 126,46.

t-Bu @) O 0] t-Bu
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N, N'-bis(2,5-di-tret-butil-fenil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimidas (13)

Bevandeniame DMF (40 ml) istirpinamas 1,4,5,8-naftalentetrakarboksidianhidridas (0,5 g; 1,86
mmol) ir suberiamas 2,5-di-tret-butilanilinas (1,14 g; 5,57 mmol) bei sulasinamas trietilaminas (0, 1
ml; 0,95 mmol). Reakcija vykdoma 140 °C temperatiiroje 24 valandas inertinéje argono atmosferoje.
Sureagaves (plonasluoksné chromatografija: eliuentas — etilacetatas:heksanas, 1:24) reakcijos
miSinys ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na2SOg.
Nudistiliavus tirpiklj, produktas gryninamas chromatografiskai du kartus (pirmas gryninimas:
eliuentas — etilacetatas:heksanas, 1:24; antras gryninimas: eliuentas — acetonas:heksanas, 3:22). Gauta
0,427 g (36 %) sviesiai geltonos spalvos kristaly (Tiyga =374-376 °C).

Apskaiciuota, %: C 78,47; H 7,21; N 4,36; O 9,96. C N,O, (642,83 g/mol).

s2Mag
Nustatyta, %: C 78,20; H 6,97; N 4,07.
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IH BMR (400 MHz, CDCl3) § 8,86 (s, 4H, 2,3,6,7-H Naft); 7,62 (d, J =8,6 Hz, 2H, Ph 3-H); 7,50
(d, J =10,5 Hz, 2H, Ph 4-H); 7,03 (s, 2H, Ph 6-H); 1,34 (s, 18H, CHs); 1,31 (s, 18H, CHa).

13C BMR (101 MHz, CDCls) & 163,99; 150,55; 143,90; 132,24; 131,61; 129,11; 127,70; 127,44;
127,29; 126,84, 35,71 (C-CHz3); 34,44 (C-CHa); 31,95 (C-CHs); 31,35 (C-CHa) .
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Fulereny dariniai yra placiausiai naudojamos elektrony transportinés medziagos su kuriomis buvo
pasiektas geriausias naSumas invertuotos struktiiros perovskitiniuose saulés elementuose. Deja, Sie
junginiai yra branggs ir turi nemazai trikumy, o tai riboja jy taikyma. Literatirinéje dalyje aprasyti
pavyzdziai puikiai iliustruoja 1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido fragmenta turin¢iy junginiy
potenciala, kaip efektyviy n tipo puslaidininkiy PSE. Siame skyriuje pateikiama naujy 1,4,5,8-
naftalentetrakarboksidiimidy su piridino, amonio, fosfonrtigsties, sulfonriigsties ,,inkarinémis*
grupémis ir apsauginiu pentafluorfenil arba di-tret-butilfenil fragmentu sintezé ir tyrimai. Tai pat
Siame darbe sitilomas monosluoksniy formavimas ant perovskito pavirSiaus, kaip efektyvi strategija
siekiant padidinti jrenginio ilgalaikj stabilumg ir naSuma.

3.1. n tipo 1,4,58-naftalentetrakarboksidiimido puslaidininkiy su ,inkarinémis“ piridino,
amonio, fosfonriigsties ir sulfonrugsties grupémis sintezé

Tikslinés elektrony transportinés medziagos 1, 2, 5, 7 ir 9 buvo gautos panaudojant ,,one-pot™ sintezés
metodika. Minéti junginiai susintetinti vykdant vieng po kitos kelias reakcijas neisskiriant tarpiniy
produkty. Darbo eigoje buvo ieskoma labiausiai tinkamy reakcijy vyksmo salygy ir gryninimo
procediry.

Naujas puslaidininkis turintis piridino ,,inkaring* grupe ir apsauginj pentafluorfenil fragmenta 2 ir 7
naftalentetrakarboksidiimido padétyse buvo gautas 1,4,5,8-naftalentetrakarboksidianhidrida
kondensuojant su 2,3,4,5,6-pentafluoranilinu DMF, 120 °C temperatiiroje. Sintezés metu gauta
tarpiné medziaga panaudojama kitoje reakcijos stadijoje neiSskiriant i§ reakcijos misinio. Tarpinis
produktas kondensuojamas su 4-aminopiridinu susidarant naftalentetrakarboksidiimidui 1 (zr. 3.1

schema).
F NH,
(o] (o] FE F O 6]
&, ¢ &,
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O DMF, 120 °C, 24 h O
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DMF, 140 °C, 24 h
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1(50 %)
3.1 schema. N-(4-piridin)-N"-(2,3,4,5,6-pentafluorfenil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido (1) sintezé
Siekiant susintetinti jonines funkcines grupes turin¢ias medziagas (zr. 3.2 schema), i§ pradziy prie

centrinio fragmento kondensacijos reakcijos metu prijungiamas N,N-dimetiletilendiaminas. Susidares
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tarpinis produktas neisskiriamas, o veikiamas 2,3,4,5,6-pentafluoranilinu DMF virimo temperattroje,
reakcijg vykdant 24 valandas.

o) o ,L 0 0 |
w0
S . N
O DMF, 90 °C, 5h O
0 e} (@) o

FE F
FAQNHZ
FF
DMF, T, 24 h
Y
E F O (0] |
N DMF, Tyamb., 48 h O
F FO o)
2 (15 %)

3 (88 %)

3.2 schema. N-[3-(trimetilamonio)etil]-N"-(2,3,4,5,6-pentafluorfenil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido
jodido (3) sintezé

Gautas N-[3-(dimetilamino)etil]-N"-(2,3,4,5,6-pentafluorfenil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimidas
(2) buvo istirpintas bevandeniame DMF ir vykdyta kvaternizacijos reakcija metiljodidu, kurios metu
susidaré galutinis naftalentetrakarboksidiimido jodidas 3.

0/ \o N
F N NSNS N7
O Acetonas, T, 7
F F O O
2

4 (48 %)

% \O-
3.3 schema. N-[4-((dimetilamonio)3-etil)butil]-N"-(2,3,4,5,6-pentafluorfenil)-1,4,5,8-
naftalentetrakarboksidiimido sulfonato (4) sintezé

Diimido sulfonatas 4 sintetinamas (zr. 3.3 schema) naftalentetrakarboksidiimidui 2 reaguojant su 1,4-
butano sultonu degazuotame acetone. Sintezés metu, kas 12 valandy, buvo papildomai laginamas 1,4-
butano sultonas. | puslaidininkio struktirg jvedus butilsulfonil grupe gaunamas diimidas turintis
dviguba ,,inkaring* grupe. Tokiu biidu perovskite esantis Pb atomas galéty sudaryti joninius rysius su
ketvirtine amonio ir sulfonriig§ties grupémis. Deja, Sio junginio platesnj pritaikymg riboja prastas
tirpumas organiniuose tirpikliuose.

Dvejopomis reakcijos salygomis (Zr. 3.1 lentel¢) buvo vykdyta naftalentetrakarboksidiimido 5 sintezé
(zr. 3.4 schemg). Pirmuoju metodu galutiné medziaga 5 gauta ,,one-pot* metodika, kondensuojant
1,4,5,8-naftalentetrakarboksidianhidrida su 4-aminopiridinu DMF virimo temperatiroje. Gautas
tarpinis junginys toliau buvo kondensuojamas su N,N-dimetiletilendiaminu 90 °C temperatiiroje.
Galutiné tikslinio produkto iseiga siekeé tik 16 %.
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3.4 schema. N-[3-(trimetilamonio)etil]-N'-[4-metil(piridin]-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido dijodido (6)
sintezé

Antruoju sintezés metodu naftalentetrakarboksidiimidg 5 pasirinkta sintetinti papildomai j reakcijos
misinj pridedant EtsN tiek piridino grupés prijungimo, tiek ir (dimetilamino)etil- grupés jungimo
etape. Pastebéta, kad antroji sintezés metodika leido padidinti galutinio produkto 5 iseigg iki 28 %.

3.1 lentelé. Naftalentetrakarboksidiimido 5 sintezés reakcijy salygos

ETM Metodo nr. Bazé ISeiga, %
| - 16

5
1 EtsN 28

Ivedant metiljodido grupe i junginio 5 struktiirg tikétasi gauti tiksling medziaga 6a (zr. 3.4 schemg).
I§ pradziy sintezé buvo vykdyta naudojant pradiniy medZiagy santykj 1:5. Uzrasius gauty kristaly *H
BMR ir 3C BMR spektrus, nustatyta, kad metiljodido grupé tai pat prisijungia ir prie N atomo,
esanCio piridino fragmente, susidarant N-[3-(trimetilamonio)etil]-N'-[4-metil(piridin]-1,4,5,8-
naftalentetrakarboksidiimido dijodidui (6). Kadangi iSbandytomis reakcijos sglygomis nepavyko
gauti medziagos 6a, nuspresta iSbandyti Kitus sintezés kelius, pakeiciant pradiniy medziagy
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ekvivalenty santykj bei tirpiklj (Zr. 3.2 lentele). Taciau apraSytomis sglygomis tikslinis puslaidininkis
6a nebuvo gautas, visais atvejais iSskirtas diimidas 6.

3.2 lentelé. Naftalentetrakarboksidiimido 6 sintezés reakcijy salygos

ETM Metodo nr. Ekvivalenty santykis Tirpiklis ISeiga, %
I 15 DMF 44

6 1 2:3 DMF 69
i 10:9 CHCIs 39

N-dipakeistas asimetrinis naftalentetrakarboksidiimidas 7 buvo susintetintas per dvi viena po kitos
vykstancias reakcijos pakopas, neiSskiriant ir negryninant tarpinio produkto. Pradinei medziagai
1,4,5,8-naftalentetrakarboksidianhidridui reaguojant su dietil(aminometil)fosfonatu vyko tarpinio
junginio susidarymas (Zr. 3.5 schemg). Su pastaruoju vykdoma kondensacija su 2,5-di-tret-
butilanilinu susidarant N-(2,5-di-tret-butil-fenil)-N'-[dietil(metilfosfonato)]-1,4,5,8-
naftalentetrakarboksidiimidui (7).

DMF, 140 °C, 12 h | H,N

-0 =
O Oy 1,4 - dioksanas, Txamb., O
e 5 12 h But O o

8 (73 %) 7 (21 %)

t-Bu o O 0 t-Bu (0] O i
OH (CH3)3S|BF A~

QN N/\IID— - N N ||3:o
(0]

3.5 schema. N-(2,5-di-tret-butil-fenil)-N'-(fosfonometil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido (8) sintezé

Tolimesniame sintezés etape gauta elektrony transportiné medziaga su dietilfosfonato grupe (7)
veikiama bromtrimetilsilano pertekliumi 1,4-dioksane, reakcija vykdoma kambario temperatiiroje 12
valandy. Gaunamas naftalentetrakarboksidiimidas 8 su ,,inkarine* fosfonrigsties grupe.

N-(2,5-di-tret-butil-fenil)-N'-[3-(dimetilamino)etil]-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimidas €)]
sintetinamas kondensacijos reakcijos metu 1,4,5,8-naftalentetrakarboksidianhidridui reaguojant su
2,5-di-tret-butilanilinu (Zr. 3.6 schemg). Gautas tarpinis junginys nei$skiriant buvo panaudotas kitoje
reakcijoje su N,N-dimetiletilendiaminu 90 °C temperatiroje, susidarant diimido dariniui 9. Tuomet
susintetintas diimidas buvo alkilinamas jodmetanu kambario temperatiroje, ko pasékoje susidaré
naftalentetrakarboksidiimido jodidas (10).
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Bu-t O
10 (89 %) 9 (33 %)

3.6 schema. N-(2,5-di-tret-butil-fenil)-N"-[3-(trimetilamonio)etil]-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido
jodido (10) sinteze

Simetriniy junginiy 11, 12, 13 sintezés biuidai yra apraSyti mokslinéje literatliroje, taciau nerasta
duomeny apie jy panaudojimg kaip elektronus transportuojanciy medziagy perovskitiniuose saulés
elementuose. Naftalentetrakarboksidiimidas su piridino fragmentu (11) buvo gautas i§ 4-
aminopiridino, pastargjj kondensuojant su 1,4,58-naftalentetrakarboksidianhidridu DMF virimo
temperatiiroje 7 valandas (Zr. 3.7 schemg). Deja, $is junginys yra netirpus daugumoje organiniy
tirpikliy (isskyrus trifluoracto rtigstj), o tai riboja jo sluoksnio formavimo galimybes konstruojant

saulés elementus.
S8
ote' Q -0
O DMF, Ty, 7 h
o)

0]
(66 %)

3.7 schema. N, N*-bis(4-piridin)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido (11) sintezé

Medziaga 12 galima gauti analogiskomis reakcijos saglygomis, reakcijos misinj virinant 12 valandy
(zr. 3.8 schemg). Gautas tikslinis junginys buvo gryninamas chromatografiskai du kartus, produkto

1Seiga 19 %.
F NH,
o) ! 0 R F O : OF F

FF
o o > F N
O DMF, T, 12 h

0)

12 (19 %)

3.8 schema. N, N'-bis(2,3,4,5,6-pentafluorfenil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido (12) sintezé
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Siekiant susintetinti diimidg 13 su di-tret-butilfenil grupémis 2 ir 7 diimido padétyse, reakcija buvo
vykdoma 140 °C temperatiiroje 24 valandas naudojant EtsN baze (Zr. 3.9 schema). Gautas produktas
buvo gryninamas keleta karty. Gauta galutiné iSeiga 36 %.

t-Bu
0 0 HzN@ tBu O Q 0 t-Bu
Q t-Bu
(0] 0 » N N
O DMF, 140 °C, Et3N, 24 h
o 0 Bu-t O O tBu

13 (36 %)

3.9 schema. N, N'-bis(2,5-di-tret-butil-fenil)-1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido (13) sintezé
3.2. ntipo 1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido puslaidininkiy terminés savybeés

Elektrony transportiniy medziagy 1 ir 3 terminiai virsmai buvo iSmatuoti diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos metodu. Tyrimo metu medZiagos kaitinamos du kartus: pirmuoju
kaitinimu nustatyta lydymosi (Tiyqd), antruoju — stikl¢jimo (Ts) temperatiiros.

Junginys 1 Junginys 3
2 kaitinimas ° 2 kaitinimas
£
2 £
£ k5
3 1 kaitinimas & 1 kaitinimas 199°C
3 i \
[e2]
L
268 °C
122 °C
T T T T 1 T T T T
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200
Temperatdra, °C Temperatira, °C

3.1 pav. Naftalentetrakarboksidiimidy 1 ir 3 DSK kreivés

Darbo metu gauto junginio 1, turin¢io inkarinj piridino fragmentg, lydymosi temperatiira yra Tiyg =268
°C (zr. 3.1 pav.). Pirmojo kaitinimo metu, medziagos 3 endoterminis kristaly lydymosi virsmas
stebimas esant Tiyg =122 °C. Temperaturai pakilus iki 199 °C DSK kreivéje fiksuojamas neryskus
egzoterminis procesas. Tikétina, kad minétas terminis procesas susijes su diimido 3 struktiroje
esancios ketvirtinés amonio druskos skilimu. Antro Sildymo metu stikléjimo temperattiros abiejy
junginiy atveju nebuvo uzfiksuotos.

Siuo metu yra atliekami naftalentetrakarboksidiimidy 8, 10, 11, 12, 13 terminiy virsmy tyrimai.

PSE naudojamoms ETM bitinas geras terminis stabilumas, pageidautina, kad saulés elementy
konstravime naudojamy puslaidininkiy terminis stabilumas baty ne mazesnis nei 250 °C.
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3.2 pav. Naftalentetrakarboksidiimidy 3 ir 12 TGA kreivés

Naftalentetrakarboksidiimidy terminis stabilumas buvo nustatytas termogravimetrinés analizés
metodu. I$ pateikty TGA rezultaty (zr. 3.3 lentelg.) matyti, kad diimidai 1 ir 8 su ,,inkariniais* amonio
ir fosfonriig§ties fragmentais demonstruoja geriausig terminj stabiluma ir atitinka ETM keliamus
reikalavimus. Medziagy 5 % masés pokytis uzfiksuotas atitinkamai esant 315 °C ir 364 °C
temperatiirai. Analizuojant junginio 3 TGA grafika stebima dvipakopé skilimo kreivé ( zr. 3.2 pav.),
panasus vaizdas stebimas ir diimido 10 TGA grafike. Temperattrai pakilus atitinkamai ties 241 °C ir
198 °C matomas junginiy strukttiroje esancios ketvirtinés amonio druskos skilimas, kuris tesiasi iki
260 °C ir 233 °C atitinkamai. Antruoju skilimo etapu vyksta likusios diimidy struktiiros terminé
destrukcija. Mazas metiljodido grupés terminis atsparumas lemia gan Zemg medziagy 3 ir 10 skilimo
temperatiirg lyginant su auksciau aprasytais naftalentetrakarboksidiimidais 1 ir 8. I$ gauty rezultaty
galime pastebéti, kad ,,inkariné* grupé turi jtakos puslaidininkiy terminiam stabilumui. Kaip anks¢iau
minéta, junginyje 8, su fosfonrtigsties fragmentu ir di-tret-butilfenil grupe, masés nuostoliai patiriami
temperatiirai pakilus iki 364 °C, o kai fosfonriigsties grupé pakei¢iama j amonio fragmenta
naftalentetrakarboksidiimido 10 terminis stabilumas sumazéja beveik du kartus Ts=198 °C. Tokia
pati tendencija stebima ir junginiuose 1 ir 3.

3.3 lentelé. Naftalentetrakarboksidiimidy terminés savybés

ETM Cheminé¢ struktiira Tsk, °C

E FO 0
1 F‘Q*N l NCN 315
F FO O ) ’
F FO 0 <
F%:§NN“>“I‘+\I 241
F FO O o)
t-Bu (0] (0]
8 QN ' N poo 364
Bu-t O O (6] o
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t-Bu (@] 0] ‘ -
m ~k
10 QN NSNS 108
Bu-t O
11 C} ' @ 411
12 Q ' Q 312

13 . 370
Bu t O t-Bu

Tai pat buvo tiriamas ir simetriniy naftalentetrakarboksidiimidy 11, 12, 13 terminis stabilumas (zr.
3.3 lentele). Sie puslaidininkiai pasizyméjo geru terminiu atsparumu. Termigkai stabiliausio diimido
11 skilimas uzfiksuotas esant Tsk=411 °C. Tikétina, kad simetrinius junginius 12 ir 13 bty galima
panaudoti kaip ETM konstruojant PSE, sluoksniy formavimui taikant garinimo metoda, nes TGA
kreivése matomas staigus masés mazejimas sufleruojantis apie medziagos garavima, o ne skilima.

3.3. ntipo 1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido puslaidininkiy optinés savybés

Naftalentetrakarboksidiimido puslaidininkiy konjuguotos m-elektrony sistemos dydis buvo
iSmatuotas ultravioletinés ir regimosios Sviesos sugerties spektroskopija. Spektrai uzrasyti naudojant
medziagy 1, 3, 8, 10, 12 ir 13 tirpalus dichlormetane (zr. 3.3 pav.).

6x10% 5x10%

234 12
217 — 13
5x10% 4

4|
4x10 237

4x10° - 3r8

3x10* 1
360 358 381

N

3x10% 4

2x10% 4
2x10% -

4
1x10° x10

Ekstinkcijos koeficientas (M'lcm'l)
Ekstinkcijos koeficientas (M'1 cm'l)

04

T T T T 1
250 300 350 400 450 250 300 350 400 450
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm

3.3 pav. Naftalentetrakarboksidiimido dariniy elektromagnetinés spinduliuotés sugerties spektrai i tirpaly
(10*M, DCM)

Medziagoms 1, 3, 8, 12, 13, turin¢ioms bendrg 1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido fragmenta, UV/
RS sugerties spektre bdingi trys absorbcijos maksimumai apie 380 nm, 360 nm, 340 nm. Diimidy
1, 3 ir 12 struktiiroje esanciy pentafluorfenil ir piridino grupiy n-n* Suoliai yra matomi ties 268 nm,
0 0-6* Suoliai — 236 nm ir 217 nm. Junginiams 8, 10 ir 13 su di-tret-butilfenil grupémis yra buidingas
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nerySkus 3 nm batochrominis poslinkis, ta¢iau bendrai, pakaity, esanéiy 2 ir 7
naftalentetrakarboksidiimido padétyse, jtaka w-konjuguotos sistemos dydziui yra minimali.

3.4. n tipo 1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido puslaidininkiy elektrocheminés savybés

Perovskitinio saulés elemento naSumas tiesiogiai priklauso nuo fotogeneruoty kriivininky perdavimo
atitinkamiems elektrodams. Siekiant uztikrinti nenutriikstamg elektrony judéjima link elektrodo,
perovskito ir elektrony transportinés medziagos LUMO energetiniai lygmenys turi buti suderinti
tarpusavyje. Energetiniy lygmeny derinamas naudojamas ir atvirkStiniam procesui, auksta n tipo
puslaidininkiy HOMO energija veikia kaip skyliy blokavimo sluoksnis. Ciklinés voltamperometrijos
metodu buvo iSmatuotos naftalentetrakarboksidiimidy 1, 3, 8, 10, 12, 13 dichlormetano tirpaluose
redukcijos potencialo vertés ir apskai¢iuota HOMO/ LUMO energija.

—10
— 12
—13

T T T T T T T
2.4 2.1 -1.8 -1.5 -1.2 -0.9 -0.6 -0.3 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8
Potencialas E vs Fc/Fct, V Potencialas E vs Fc/Fc*, V

3.4 pav. Naftalentetrakarboksidiimidy tirpaly voltamperogramos

Atlikus skenavimus intervale nuo 0,0 iki -2,5 V, naftalentetrakarboksidiimidai 1, 3, 8 demonstravo
dvigubas oksidacijos — redukcijos potencialo vertes (zr. 3.4 pav.). Medziagoms pirmasis redukcijos
potencialo maksimumas uzraSytas esant atitinkamai -1,03 V, -0,82 V, -1,32 V, antrasis — -1,45 V,-
1,24V, -1,47 V. Tuo tarpu, diimidy 10, 12, 13 redukcijos potencialo vertés uzfiksuotos ties -1,04 V
ir-1,48 V, -1,13 V, -1,31 V. I8 pateikty CV grafiky galima pastebéti visoms medziagoms budinga
griztamg redukcija (simetriskos redukcijos kreivés). Jos metu tirpale esantys stabil@is anijonradikalai
mazinant potencialg griZta j neutralig biiseng.

3.4 lentelé. Naftalentetrakarboksidiimido dariniy elektrocheminés charakteristikos

ETM EvsFe/Fe | Enovo,eV | ELumo,eV | A, nm Egopt'wl, eV
1 -1,03 73 -4,10 387 3,20
3 -0,82 7,51 4,31 387 3,20
8 -1,32 6,97 -3,81 392 3,16
10 -1,04 7,27 -4,09 390 3,18
12 -1,13 7,21 -4,00 386 3,21
13 -1,31 -6,99 -3,82 391 3,17
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Susintetinty medziagy elektrocheminés charakteristikos pateiktos 3.4 lentel¢je. Atlikus visy diimidy
energetiniy lygmeny matavimus, ELumo vertés buvo gautos intervale nuo -3,81 eV iki -4,31 eV. I§
pateikty duomeny matyti, kad junginio 1, turin¢io piridino ,,inkaring* grupe ir pentafluorfenil
fragmenta, ELumo yra 0,21 eV aukstesné, lyginant su diimidu 3, besiskirianciu Ketvirtine amonio
grupe. Tarp junginiy 8 ir 10, turin¢iy bendra di-tret-butilfenil fragmenta, aukstesng¢ ELumo verte
demonstruoja ETM su fosfonraigsties ,,inkaru® (-3,81 eV), nei auk$¢iau minétas diimidas 10 (-4,09
eV) su Kketvirtine amonio druska. Lyginant ketvirtinés amonio druskos fragmentus turinCius
puslaidininkius 3 ir 10 pastebéta, kad pastarojo junginio su di-tret-butilfenil fragmentu, LUMO
energija yra didesné (0,22 eV) nei ETM 3 su pentafluorfenil funkcine grupe. Simetriniy medziagy 12
ir 13, neturinéiy ,,inkarinio® fragmento, LUMO reikSmés buvo atitinkamai -4,00 eV ir -3,82 eV. Gauty
elektronus transportuojanéiy medziagy, skirty perovskitiniams saulés elementams, E umo Vertés yra
labai panasios j kriivininkus generuojancios medziagos (=-4—(-3,4) eV), todél galima tikétis, kad PSE
vyks efektyvi elektrony ekstrakcija i§ perovskito § ETM sluoksnj. Be to, dél aukstos junginiy Exnomo
vertés (perovskito HOMO energija =-5,4 eV), junginiai efektyviai funkcionuos kaip skyliy blokavimo
sluoksnis.

3.5. n tipo 1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido puslaidininkiy monosluoksnio suformuoto ant
perovskito pavirSiaus tyrimai

Tolimesniems eksperimentams atlikti buvo formuojami perovskito ir n tipo puslaidininkiy sluoksniy
bandiniai. Pirmiausia perovskitu padengiamas skaidrus stiklelis, o vir§ kriivininkus generuojancios
medziagos — elektronus transportuojantis sluoksnis. Tikétina, kad formuojant ETM sluoksnj ant
perovskito pavirSiaus i§ tirpaly adsorbuojasi ETM su ,,inkarinémis“ piridino ir fosfonriigsties
grupémis, taip suformuojant ETM savitvarkj monosluoksnj. Taip pat, monosluoksnis susidaro dél
amonio grupés erdvinés struktiiros panaSumo j CH3NH3*I™. Dél to perovskito kristalingje struktiiroje
metilamonio arba formamididZio katijonais neuzpildytos erdvés uzimamos Siomis grupémis. ISsami
bandiniy gamyba apraSyta tyrimy metoduose.

Perovskito pavirsiy tai pat buvo bandyta padengti naftalentetrakarboksidiimido 6, turin¢io dvejas
ketvirtinés amonio druskos ,,inkarines* grupes, savitvarkiu monosluoksniu ir patyrinéti bandinio
pavirsiaus savybes. Tyrimo metu sluoksnis suformuojamas perovskitu padengta pusgaminj merkiant
j diimido 6 acetonitrilo tirpalg. I§ pateikty nuotrauky (zr. 3.5 pav.) galime matyti, kad bandinys,
dengtas medziagos 6 sluoksniu, turi dalinius $viesiai rudos ir geltonos spalvos isblukimus. Gali bati,
kad sluoksnio dengimo metu medziagos tirpalas suardé perovskito struktiirg, nes pastarajam irstant
i$siskiria geltonos spalvos Pbl,, todél eksperimentai su perovskito ir diimido 6 bandiniu nebuvo
atliekami dél acetonitrilo sukeltos perovskito destrukcijos.
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2) b)

3.5 pav. a) Nepazeistas bandinys; b) Bandinys su dalinai suardyta perovskito strukttra

Fluorescencijos gesinimas yra vienas i$ kriterijy, nusakanciy savitvarkio monosluoksnio vientisuma
ir su perovskito pavirSiumi sudaromo rysio tvirtuma.

— perovskitas
perovskitas + 1
— perovskitas + 3
— perovskitas + 8
—— perovskitas + 10

Fluorescencija (sant. intensyvumas)

A

T T T T T T T T T T T T 1
700 720 740 760 780 800 820
Bangos ilgis, nm

3.6 pav. Perovskito fluorescencijos gesinimo spektras esant skirtingy naftalentetrakarboksidiimidy
monosluoksniams

Uzrasius perovskito fluorescencijos gesinimo spektra (Zr. 3.6 pav.) galime pastebéti, kad perovskito,
nedengto jokia ETM, fluorescencija yra labai intensyvi. Tuo tarpu, ant perovskito pavirSiaus
suformavus diimidy 1, 3, 8, 10 monosluoksnius fluorescencija gesinama. Didziausiu perovskito
fluorescencijos gesinimu pasizyméjo medziagos 3 ir 10. Tai pat is paveiksle pateikty duomeny
matome, kad ,,inkarinés* grupés parinkimas turi jtakos monosluoksnio susiformavimui. Gali buti, kad
junginiy 1 ir 8 struktiirose esantys piridino ir fosfonrtigsties fragmentai neprisikabina taip stipriai arba
taip tolygiai prie perovskito pavirSiaus kaip ketvirtiné amonio grupé, Kuri yra prijungta prie
naftalentetrakarboksidiimidy 3 ir 10.

Vilgymo kampas apibiidina skys¢io saveika su kietu pavir§iumi. Zinoma, kad jvairaus poliskumo
skys€iai nevienodai drékina medziagos pavirSiy. Todél hidrofobiSkumas gali buti patikrinimas
nustatant kontakto kampa tarp skyscio laso ir bandinio. Kaip ir auk$¢iau apraSytame tyrime, atlickant
kontakto kampo matavimg buvo naudojami dviejy tipy bandiniai, perovskitas nedengtas ETM ir
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dengtas naftalentetrakarboksidiimidy monosluoksniu. Tyrimams naudotas vanduo ir organinis
tirpiklis chlorbenzenas, kuris naudojamas perovskito pavirsiui praplauti po sluoksnio formavimo.

Perovskitas Perovskitas + 1 Perovskitas + 3

8,()()" Chlorbenzenas 8,30° Chlorbenzenas 8.72” Chlorbenzenas

Perovskitas + 8 Perovskitas + 10

Chlorbenzenas  8,74° Chlorbenzenas

3.7 pav. Vilgymo kampo nustatymas tarp chlorbenzeno laso ir bandinio

Is 3.7 paveikslo matyti, kad uzlasinus chlorbenzeno lasg perovskito nedengto ETM monosluoksniu
vilgymo kampas yra 8,66°. Labai panaSus rezultatas stebimas ir bandiniuose su ETM 1, 3, 8, 10, ant
S§iy bandiniy uzlasintas chlorbenzenas placiai pasklinda ant pavirSiaus. Tikétina, kad rezultaty
panasuma lemia chlorbenzeno ir puslaidininkiy giminingumas.

Priesingi vilgymo kampo rezultatai stebimi bandiniuose, pateiktuose 3.8 paveiksle, $iuo atveju ant
pavirsiaus lasinamas distiliuoto vandens lasas. I§ pateikty duomeny galime pastebéti, kad vilgymo
kampas padidéja, kuomet ant perovskito pavirSiaus yra suformuojamas elektrony transportinés
medziagos monosluoksnis. Nedengto perovskito pavyzdzio vilgymo kampas yra 45,82°.

Perovskitas Perovskitas + 1 Perovskitas + 3

69,86°
e 102,970

Perovskitas + 8 Perovskitas + 10

72 140 70.850

3.8 pav. Vilgymo kampo nustatymas tarp vandens laso ir bandinio

Kuomet kriivininkus generuojanti medziaga padengiama diimidais 1, 3, 8, 10 ant pastaryjy pavirsiaus
uzlaSintas vanduo suformuoja rutuliuko formos lasa. Jy vilgymo kampai yra atitinkamai 69,86°,
102,97°, 72,14°, 70,85°. Hidrofobiskiausig pavir$iy sudaro junginys 3, turintis ketvirtinés amonio
druskos ,,inkarg ir apsauginj pentafluorfenil fragments. Sis rezultatas leidzia tikeétis, kad
puslaidininkis 3 neleis drégmei taip lengvai prasiskverbti j perovskito sluoksnj ir pagerins prietaiso
stabilumg. Gauti matavimai rodo, kad bandinio ir vandens laSo kontakto kampui turi jtakos
»inkarinio* fragmento parinkimas. Puslaidininkiy 1 ir 3 bandiniy vilgymo kampai skiriasi gan Zymiai,
nors $ios medziagos turi bendrg pentafluorfenil grupe ir turéty suformuoti panasaus hidrofobiskumo
pavirSiy. Gali bati, kad piridino ,,inkarinis* fragmentas nesudaro tokio tvirto koordinacinio rysio su
perovskito pavirSiumi kaip ketvirtiné amonio grupé, dél atsiradusiy ETM sluoksnio defekty. Lyginant
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medziagas 8 ir 10 su bendra di-tret-butilfenil grupe ir atitinkamais ,,inkariniais* fosfonrtigsties ir
ketvirtinés amonio druskos fragmentais, vilgymo kampas Siek tiek sumazéja kuomet struktiiroje yra

ketvirtiné amonio grupé.

Literattiros apzvalgoje minéta, kad perovskitas higroskopiskas ir esant drégmei degraduoja, todél
labai svarbu perovskito pavir§iy padengti medziagomis, kurios kartu atlikty ir elektrony
transportavimo funkcijg, ir apsaugoty perovskita nuo aplinkoje esancios drégmés, tokiu budu
pagerinant saulés elemento ilgalaikj stabilumg. Naftalentetrakarboksidiimidy monosluoksniy jtaka
perovskito stabilumui buvo tiriama kambario temperattroje, oro aplinkoje (santykiné drégmé ~40
%). Tyrimo metu nedengtas perovskito bandinys lyginamas su turin¢iais ETM monosluoksnius.

3.5 lentelé. Perovskito su puslaidininkiy monosluoksniais stabilumo palyginimas oro aplinkoje

Diena

Perovskitas

Perovskitas + 1

Perovskitas + 3

Perovskitas + 8

Perovskitas + 10

12

15
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18

21

24

26

I$ 3.5 lenteléje pateikty nuotrauky galima pastebéti, kad neapsaugotas perovskitas pradéjo degraduoti
3 diena, 0 pilnas suirimas stebimas 15 eksperimento dieng (iSsiskiria geltonos spalvos Pblz). Gan
rySkius perovskito suirimo pozymius, tai pat galime pastebéti 3 dieng bandiniuose su puslaidininkiy
1, 8, 10 monosluoksniu. Perovskito atsparumas drégmei pageréja, kai jo pavirSius padengiamas
puslaidininkiu 3 turin¢iu apsauginj pentafluorfenil fragmenta ir ketvirting amonio grupeg. Tuomet
bandinio degradacija prasideda tik 21 diena, o ryskiis perovskito suirimo pazymiai matomi 26 dieng.
Tikétina, kad puslaidininkio struktiiroje esantys fluoro atomai suformuoja hidrofobinj ETM
monosluoksn;j ir neleidzia vandens molekuléms prasiskverbti j perovskito pavirSiy, pagerindami jo
atsparumg drégmei.

Apibendrinant pavirSiaus tyrimus pastebéta tendencija, kad stabilumo rezultatams, kaip ir vilgymo
kampui bei perovskito fluorescencijos gesinimo intensyvumui, jtakos turi ,,inkarinio® fragmento
parinkimas. Bandiniai su puslaidininkiu 3, kurio struktaroje yra prijungta ,,inkariné* amonio grupé ir
apsauginis pentafluorfenil fragmentas, i§ visy susintetinty ETM demonstruoja geriausia ilgalaikj
stabiluma.

3.6. Susintetinty n tipo 1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimido puslaidininkiy pritaikymas PSE

Laboratorijoje atlikus anksciau apraSytus preliminarius fizikocheminiy, terminiy, optiniy savybiy bei
stabilumo tyrimus buvo nustatyta, kad naftalentetrakarboksidiimidai 1, 3, 8, 10 gali biiti panaudoti
kaip elektrony transportinés medziagos konstruojant PSE. Tolimesnis prietaisy konstravimas ir
fotovoltiniy charakteristiky tyrimai buvo atlikti ,,Helmholtz-Zentrum Berlin“ tyrimy centre,
Vokietijoje. Invertuotos struktiiros perovskitiniai saulés elementai buvo sukonstruoti naudojant # tipo
puslaidininkius 1 ir 10, pastarieji buvo formuojami tarp perovskito ir BCP sluoksniy. Pagaminty PSE
fotovoltinés charakteristikos lyginamos su kontroliniu prietaisu be ETM sluoksnio ir su analogisku
Jrenginiu, turin¢iu elektronus perneSantj Ceo sluoksnj.
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Perovskitiniuose saulés elementuose naftalentetrakarboksidiimidy 1 ir 10 monosluoksniai buvo
formuojami sukamojo liejimo principu. I§ pateikty rezultaty 3.6 lentel¢je matyti, kad sukonstravus
kontrolinj saulés elementg be elektronus perneSancio sluoksnio (ITO/ MeO-2PACz/ perovskitas/
BCP/ Cu) buvo pasiektas tik 5,36 % efektyvumas. Prietaise su n tipo puslaidininkio 1 arba 10
monosluoksniu stebimas saulés elemento naSumo padidéjimas atitinkamai iki 9,83 % ir 12,14 %.
Geriausig PCE demonstruoja diimidas 10 su ketvirtinés amonio druskos fragmentu ir di-trez-butilfenil
grupe. [renginys su junginiu 1, turin¢iu piridino ir pentafluorfenil grupes, rodo Zema FF ir mazas Vo
bei Js vertes, jo maksimalus nasumas nesiekia 10 %. Visgi PSE su naftalentetrakarboksidiimidy 1 ir
10 monosluoksniais efektyvumas nusileidzia Ceo pagrindu pagaminto saulés elemento naudingumui
(PCE 20,2 %).

3.6 lentelé. PSE fotovoltinés charakteristikos naudojant naftalentetrakarboksidiimidus 1 ir 10

Perovskitinio saulés elemento sudétis Monosl}loksnlo Voe, V Jses , | FF, % 10\Iasumas,
formavimo metodas mA/cm Z

ITO/ MeO-2PACz/ perovskitas/ BCP/ Cu
- 0,91 14,66 39,9 5,36

ITO/ MeO-2PACz/ perovskitas/ Ceo/ _ 1,14 222 80.5 202

BCP/ Cu

sukamojo liejimo
principas (angl. spin
ITO/ MeO-2PACz/ perovskitas/ETM 1/ coating). Gautas

BCP/ Cu sluoksnis plautas Svariu
tirpikliu ir atkaitintas
100 °C temperatiiroje

0,96 17,06 59,42 9,83

sukamojo liejimo
principas (angl. spin
ITO/ MeO-2PACz/ perovskitass/ETM 10/ | coating). Gautas

BCP/ Cu sluoksnis plautas Svariu
tirpikliu ir atkaitintas
100 °C temperatiiroje

0,93 20,02 64,8 12,14

Mirkymo metodas.
Susiformaves sluoksnis
plautas $variu tirpikliu ir | 0,92 16,94 64,06 10,02
atkaitintas 100 °C
temperatiiroje

ITO/ MeO-2PACz/ perovskitas/ ETM 10/
BCP/ Cu

Mirkymo metodas.
ITO/ MeO-2PACz/ perovskitas/ ETM 10/ | Susiformaves sluoksnis
BCP/ Cu atkaitintas 100 °C
temperatiiroje

0,93 17,75 64,73 10,07

Kadangi saulés elementas su puslaidininkio 10 monosluoksniu pademonstravo gan perspektyvy
naSuma, tod¢l buvo bandyta optimizuoti savitvarkio monosluoksnio formavima ant perovskito
pavirSiaus. Vietoj sukamojo liejimo taikytas perovskito sluoksniu padengto substrato merkimas j
tiriamo junginio 10 tirpala bevandeniame chloroforme azoto atmosferoje. Susiformaves
monosluoksnis buvo praplaunamas S§variu jj tirpdanciu tirpikliu bei atkaitinamas 100 °C
temperatiiroje. Antra partija PSE buvo paruosta naudojant tokig pacig metodika tik praleidziant
plovimo zingsnj. Su tokiais biidais padengtais puslaidininkio 10 sluoksniais prietaisai demonstravo
prastesnius $viesos konversijos efektyvumus atitinkamai 10,02 % ir 10,07 % lyginant su saulés
elementu, kuriame ETM 10 monosluoksnis padengiamas sukamojo liejimo principu. Taip pat
pastebéta, kad monosluoksnj formuojant mirkymo btdu galutiniams matavimy rezultatams mazai
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jtakos turi praplovimas Svariu tirpikliu po ETM sluoksnio suformavimo. IS gauty fotovoltiniy
charakteristiky matyti, kad saulés eclementas su monosluoksniu gautu spin coating metodu
demonstruoja 20 % didesnj efektyvuma nei analogiski jrenginiai sukonstruoti naudojant mirkyma.

Apibendrinant  galima  daryti  iSvada, kad saulés elementai  sukonstruoti  su
naftalentetrakarboksidiimidy 1 arba 10 monosluoksniais demonstruoja didesnj prietaiso efektyvuma
nei kontrolinis jrenginys. Vis délto, susintetinty junginiy gauti PSE naSumo rezultatai nepasiekia Ceo
pagrindu gauto prietaiso efektyvumo. Siuo metu tyrin¢jamos naftalentetrakarboksidiimido 3 ir 8
fotovoltinés charakteristikos perovskitiniuose saulés elementuose.

56



ISvados

1) n tipo naftalentetrakarboksidiimido puslaidininkiai buvo sékmingai susintetinti panaudojant
,one-pot“ metodika. Darbo eigoje buvo rastos optimalios reakcijy vyksmo salygos ir
labiausiai tinkamos gryninimo procediiros.

2) Sintetinant medziagas 5 ir 13, svarbu reakcijos mi$inj veikti EtsN baze. Naudojant bazg
junginio 5 iseiga buvo padidinta apie du kartus.

3) Istyrinéjus termines, optines ir elektrochemines savybes nustatyta, kad puslaidininkiai 1, 3, 8,
10 gali funkcionuoti kaip elektrony transportinés medziagos perovskitiniuose saulés
elementuose, o diimidy 4, 6, 11 panaudojimas ribotas dél prasto tirpumo organiniuose
tirpikliuose.

4) Remiantis pavirSiaus tyrimy rezultatais nustatyta, kad ,,inkarinés“ grupés parinkimas turi
jtakos rysio stiprumui tarp perovskito ir elektrony transportinés medziagos:

e tvirCiausias rySys sudaromas su perovskito pavirsiumi kai ,,inkaru‘ naudojama ketvirtiné
amonio grupe;

o formuojant naftalentetrakarboksidiimidy monosluoksnj ant perovskito pavirSiaus
pentafluorfenil grupé, lyginant su di-tret-butilfenil fragmentu, pagerina suformuoto
sluoksnio hidrofobiskumag ir kartu padidina perovskito atsparumg drégmei.

5) Naudojant n tipo puslaidininkius 1 ir 10 buvo sukonstruoti perovskitiniai saulés elementai
bei nustatytos fotovoltinés charakteristikos:

e saulés elementai sukonstruoti su naftalentetrakarboksidiimidu 10 demonstruoja geresnj
jrenginio nasumg lyginant su prietaisu, neturin¢iu ETM sluoksnio, tac¢iau saulés elemento
nasumas nusileidzia su Ceo pagaminto prietaiso efektyvumui;

e rezultatai parodé, kad savitvarkiai monosluoksniai yra perspektyvi tyrimy sritis ir norint
pasiekti efektyvesng Sviesos konversijg biitina optimizuoti ETM struktirg ir PSE
architektiira.
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