Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Cheminés technologijos fakultetas

Sakotos struktiiros karbazolo dariniai naujos kartos saulés
elementuy konstravimui

Baigiamasis magistro projektas

Povilas Luizys

Projekto autorius

v. m. d. dr. Maryté Daskeviciené

Vadové

Kaunas, 2021



Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Cheminés technologijos fakultetas

Sakotos struktiiros karbazolo dariniai naujos kartos saulés
elementy konstravimui

Baigiamasis magistro projektas
Chemijos inzinerija (6211EX020)

Povilas Luizys

Projekto autorius

v. m. d. dr. Maryté Daskeviciené

Vadové

prof. Juozas Vidas Grazulevi€ius

Recenzentas

Kaunas, 2021



Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas
Cheminés technologijos fakultetas

Povilas Luizys

Sakotos struktiiros karbazolo dariniai naujos kartos saulés
elementuy konstravimui

Akademinio sgziningumo deklaracija

Patvirtinu, kad:

1.  baigiamgjj projekta parengiau savarankiSkai ir sgziningai, nepazeisdama(s) kity asmeny
autoriaus ar kity teisiy, laikydamasi(s) Lietuvos Respublikos autoriy teisiy ir gretutiniy teisiy
jstatymo nuostaty, Kauno technologijos universiteto (toliau — Universitetas) intelektinés nuosavybés
valdymo ir perdavimo nuostaty bei Universiteto akademinés etikos kodekse nustatyty etikos
reikalavimy;

2.  baigiamajame projekte visi pateikti duomenys ir tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti teisétai,
nei viena $io projekto dalis néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar elektroniniy Saltiniy, visos
baigiamojo projekto tekste pateiktos citatos ir nuorodos yra nurodytos literatiiros sarase;

3. istatymy nenumatyty piniginiy sumy uz baigiamajj projekta ar jo dalis niekam nesu mokéjgs
(-usi);

4.  suprantu, kad iSaiSkéjus nesaziningumo ar kity asmeny teisiy pazeidimo faktui, man bus
taikomos akademinés nuobaudos pagal Universitete galiojancig tvarka ir biisiu paSalinta(s) i$
Universiteto, o baigiamasis projektas gali biti pateiktas Akademinés etikos ir procediiry
kontrolieriaus tarnybai nagrinéjant galimg akademinés etikos pazeidima.

Povilas Luizys

Patvirtinta elektroniniu budu



Tvirtinu:

Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Cheminés technologijos fakultetas

Suderinta:

Cheminés technologijos fakulteto dekanas Organinés chemijos katedros vedéja

prof. K. Baltakys

doc. dr. Eglé Arbaciauskiené

Dekano potvarkis Nr. ST18-F-02-03,

2021 m. 04 mén. 15d

2021 m. 02 mén. 05 d.

Baigiamojo magistro projekto uzduotis

Projekto tema

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Reikalavimai ir sglygos

Vadové

Uzduot] gavau:

Sakotos struktiiros karbazolo dariniai naujos kartos saulés elementy
konstravimui

Darbo tikslas — susintetinti karbazolilo chromoforus turinéius
molekulinius stiklus perovskitiniy saulés elementy konstravimui.

Darbo uzdaviniai:

1. susintetinti karbazolilo chromoforus turinéius p-tipo organinius
puslaidininkius;

2. nustatyti i§skirty medZziagy termines, optines ir elektrines savybes;

3. jvertinti sukonstruoty perovskitiniy saulés elementy su karbazolo
dariniais fotovoltines charakteristikas;

4. nubraizyti ir apraSyti vieno iSskirto organinio junginio gamybos
technologing principing schema.

Turi biti visos privalomos baigiamojo projekto sudétinés dalys kaip
nurodyta dekano 2021 m. vasario 24 d. potvarkiu Nr. V25-02-03
patvirtintuose ,,Pirmosios pakopos Cheminé technologija ir inzinerija
ir antrosios pakopos Chemijos inZinerija studijy programy baigiamyjy
projekty rengimo ir gynimo metodiniuose reikalavimuose®.

v. m. d. dr. Maryté Daskeviciené

Povilas Luizys

(vadovo pareigos, vardas, pavarde, parasas) (data)

(studento vardas, pavardé) (parasas, data)




Luizys, Povilas. Sakotos struktiiros karbazolo dariniai naujos kartos saulés elementy konstravimui.
Magistro baigiamasis projektas / vadové v. m. d. dr. Maryté Daskevi¢iené; Kauno technologijos
universitetas, Cheminés technologijos fakultetas.

Studijy kryptis ir sritis (studijy kryp€iy grupe): Inzinerijos mokslai, Chemijos inzinerija.

ReikSminiai Zodziai: saulés elementas, skyles transportuojancios medziagos, organinis
puslaidininkis, karbazolilas.

Kaunas, 2021. 72 p.
Santrauka

Vis didéjantis pasaulinis energijos suvartojimas paskatino mokslo bendruomene ieskoti naujy
energijos iSgavimo budy. D¢l Sios priezasties buvo atkreiptas démesys | atsinaujinancius energijos
Saltinius, i§ kuriy didZiausia nepanaudota potenciala turi saulés energija. Siuo metu daZniausiai
naudojami i$ silicio pagaminti saulés elementai, taciau dél dideliy gamybos kasty ieSkoma
alternatyvy. Viena i§ galimy alternatyvy yra perovskitiniai saulés elementai, kurie issiskiria
nesudétingu gamybos procesu ir dideliu prietaiso efektyvumu. Sias saulés celes galima pagerinti
modifikuojant celiy konstravimui naudojamo organinio puslaidininkio molekulés struktiirg.

Magistro baigiamajame projekte yra susintetinti ir iStirti nauji organiniai puslaidininkiai
perovskitiniy saulés elementy konstravimui. IS 3,6-dibromkarbazolo pakopinés sintezés metu
i§skiriamos naujos karbazolilo chromoforus turiné¢ios molekulés. Fizikiniy savybiy tyrimo rezultatai
jrodé, kad junginiai turi stabilig amorfing bliseng ir yra termiskai stabiltis iki 350 °C temperattros.
Optiniy ir elektriniy savybiy tyrimo duomenys pademonstravo, kad susintetinti karbazolo dariniai
pasizymi tinkamomis savybémis kriivio pernasai perovskitiniuose saulés elementuose. Sukonstruoty
saulés celiy su karbazolo dariniais efektyvumas pasiskirsto intervale tarp 14,19-20,06 %, Kai
palyginamojo junginio spiro-OMeTAD — 20,25 %. Baigiamajame projekte vienam i$ tarpiniy
junginiy suprojektuota technologiné gamybos linija ir sudarytas reakcijos medziagy balansas.
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Summary

Rising global energy consumption has led the scientific community to look for new ways to extract
energy. For this reason, attention has been paid to renewable energy sources, of which solar energy
has the biggest untapped potential. Silicon-based solar cells are currently the most widely used, but
alternatives are being sought due to the high production costs. One of the possible alternatives is
perovskite solar cells, which are distinguished by a simple manufacturing process and high
efficiency of the device. These solar cells can be improved by modifying the molecular structure of
the organic semiconductor used to construct these cells.

In Master's final degree project, new organic semiconductors for the construction of perovskite
solar cells are synthesized and characterized. New molecules containing carbazolyl chromophores
were obtained from 3,6-dibromocarbazole via step-by-step synthesis. The results of the physical
properties study proved that the compounds have a stable amorphous state and are thermally stable
up to 350 °C. The study of optical and electrical properties showed that the synthesized carbazole
derivatives have suitable properties for charge transfer in perovskite solar cells. The efficiency of
the constructed solar cells with carbazole derivatives is distributed in the range between 14.19—
20.06 %, while the reference compound spiro-OMeTAD shoved 20.25 % efficiency. In the final
project, a technological production line was designed for one of the intermediate compounds and a
reaction material balance was established.
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Santrumpy sarasas

[(t-Bu)3sPH]BF4 — tritretbutilfosfonio tetrafluoroboratas;

W — dreifinis judris;

13C BMR — anglies 13C izotopo branduoliy magnetinis rezonansas;
'H BMR — vandenilio *H izotopo branduoliy magnetinis rezonansas;
CdTe — kadmio teluridas;

CIGS - vario-indzio-galio selenidas;

CZTS — vario-cinko-alavo sulfidas;

d — dubletas;

dd — dubleto dubletas;

DMF — dimetilformamidas;

DMSO - dimetilsulfoksidas;

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;

EB — Europos Bendrija;

ETM — elektronus transportuojanti medziaga,;

FA — formamidinas;

FF — uzpildymo faktorius;

FK209 — tris(2-(1H-pirazol-1-il)-4-tert-butilpiridin)kobaltas(111);
FL — fluorescencija;

HOMO — auksc¢iausia uzimta molekuliné orbitalé;

Ht — heterociklas;

HTM — skyles transportuojanti medziaga;

Ip — jonizacijos potencialas;

IR — infraraudonoji spinduliuoté;

Jsc — trumpojo jungimo srovés tankis;

KOt-Bu — kalio tretbutoksidas;

Li-TFSI — licio bis(trifluormetilsulfonil)imidas;

LUMO - Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé;

m — multipletas;

m. d. — milijonin¢ dalis;

MA — metilamonis;

NaOt-Bu — natrio tretbutoksidas;

P3HT — poli(3-heksiltiofen-2,5-diilas);

Pd(OAC). — paladzio acetatas;

PEDOT:PSS - poli(3,4-etilendioksitiofenas)-polistirensulfonatas;
Ph — fenilo ziedas;

pl. s — platus singletas;

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

s —singletas;

spiro-OMeTAD - 2,2',7,7'-tetrakis[N,N-di(4-metoksifenil)amino]-9,9'-spirobifluorenas;
t — tripletas;

TBABTr — tetrabutilamonio bromidas;

TBP — 4-tert-butilpiridinas;

Tq — destrukcijos temperatiira,

TGA — termogravimetriné analiz¢,
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THF — tetrahidrofuranas;

Tiya. — lydymosi temperatiira;

Tst. — stikl¢jimo temperatiira;

UV-RS — ultravioletinés ir regimosios §viesos spinduliuoté;
Voc — atviros grandinés jtampa,;

€ — molinis absorbcijos koeficientas;

n — saulés celés efektyvumas;

A — bangos ilgis.
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Ivadas

Dél gyventojy skai¢iaus augimo per paskutinj Simtmetj ir ypa¢ per kelis paskutinius deSimtmecius
pasaulinis energijos suvartojimas pradéjo sparéiai didéeti [1]. Siuo metu daugiausiai energijos
pagaminama i§ neatsinaujinanc¢iy energijos istekliy, kuriy naudojimas lémé didéjancias anglies
dioksido emisijas, oro ir aplinkos tar$g bei kitas aplinkos apsaugos problemas. D¢l Sios priezasties
pasaulio bendruomené nukreipé démesj j atsinaujinancius energijos Saltinius, kurie gali tapti
alternatyva iskastinio kuro naudojimui. Didziausig nepanaudotg potencialg turi saulés energija. Jg
pavertus elektros energija teoriSkai galima patenkinti Zmonijos energijos poreikius, tod¢l didziojoje
dalyje pasaulio valstybiy jvairiais biidais skatinama Saulés energetikos plétra.

Siuo metu didZiausia pasaulio saulés elementy rinkos dalj uzima monokristalinio ir polikristalinio
silicio saulés elementai. Taciau Sie i§ silicio pagaminti saulés elementai turi kelis trakumus.
Pavyzdziui, sudétinga ir energetiskai brangi gamybos technologija. Dél minéty priezas¢iy ieSkoma
alternatyviy didesniu efektyvumu ir sumazintais prietaisy gamybos kaStais pasizyminciy saulés
celiy koncepcijy. Viena i§ jy — perovskitinés saulés celés. Sie elementai pasizymi paprastu prietaiso
gamybos procesu, santykinai pigiomis zaliavomis ir efektyvumu, kuris virSija 25 %. Spartesnj
perovskitiniy saulés elementy jdiegimg j rinkg stabdo keli pagrindiniai jy trikumai, tokie kaip
jrenginio stabilumas ir ilgaamziSkumas, tod¢l Sio tipo celés dar yra tiriamos, tobulinamos.
Pavyzdziui, saulés elementy konstravime panaudojant amorfinés biisenos medziagas galima
suformuoti stabilias pléveles, kurios apsaugo prietaisg nuo aplinkos veiksniy poveikio ir pagerina
saulés celés stabiluma.

Vienas 1§ galimy saulés celiy pagerinimo buidy yra skyliy transportinio sluoksnio modifikavimas,
pakeiCiant teigiamo krivio pernesai naudojamo organinio junginio struktiirg. Perovskitiniy saulés
elementy konstravime dazniai yra naudojami karbazolo dariniai, kurie pasiZymi junginio stabilumu
ir geru laidumu.

Darbo tikslas — susintetinti karbazolilo chromoforus turin¢ius molekulinius stiklus perovskitiniy
saulés elementy konstravimui.

Darbo uzdaviniai:

1. susintetinti karbazolilo chromoforus turin¢ius p-tipo organinius puslaidininkius;

2. nustatyti isskirty medziagy termines, optines ir elektrines savybes;

3. ivertinti sukonstruoty perovskitiniy saulés elementy su karbazolo dariniais fotovoltines
charakteristikas;

4. nubraizyti ir apraSyti vieno isskirto organinio junginio gamybos technologine principine
schema.
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1. Literatiiros apZvalga

Vis did¢jant pasaulio bendruomenés susiriipinimui dél aplinkos tarSos ir kity ekologiniy problemy
yra ieSkoma biidy kaip galima spresti paminétas problemas. Pavyzdziui, su aplinkos tarSa galima
kovoti riiSivojant ir perdirbant SiukSles ar nustatant jstatymine tvarka tarSos limitus pramonés
jmonéms. Taciau daugiausia ekologiniy problemy sukelia energijos gamyba, kuri néra lengvai
iSsprendziama dél didéjancio pasaulinio energijos poreikio [1] ir jos kompleksiskumo. Sprendimo
budais galéty biiti energijos gamybos ir vartojimo efektyvumo didinimas ar alternatyviy energijos
Saltiniy naudojimas. Todél nenuostabu, kad dél ekologiskumo ir panaudojimo potencialo didelis
démesys yra skiriamas atsinaujinantiems energijos Saltiniams, kurie pasizymi mazZesniu neigiamu
poveikiu aplinkai.

Mokslo bendruomengé vis kuria ir tobulina naujas technologijas, skirtas geoterminei, véjo, hidro- bei
saulés energijoms iSgauti. IS jy didziausig potencialg turi saulés energija, kuriai gauti yra naudojami
jvairiy tipy ir konstrukcinémis ypatybémis besiskiriantys saulés elementai. D¢l jy jvairovés visus
nuosekliai apibuidinti buty sudétinga, todél placiau bus aptariami tik daZniausiai naudojami saulés
elementai ir perspektyviausios naujos kartos saulés celés.

1.1. Saulés elementai

Dabartiniai saulés elementai skiriasi savo chemine sudétimi (gaminami i§ neorganiniy ir organiniy
medziagy), konstrukcijomis (celés storis, pavirSiaus ploto iSmatavimas, sluoksniy skai¢ius) bei jau
sukonstruoto elemento pasiekiamu efektyvumu. Siuo metu visos pasaulyje naudojamos saulés celés
ir jy koncepcijos yra skirstomos | tris kartas [2].

1) Pirmos kartos silicio pagrindo saulés elementai. Tai yra monokristalinis ir polikristalinis
silicis. 2015 metais apie 90 % rinkos uzémé i$ kristalinio silicio pagaminti saulés elementai:
apytiksliai 35 % monokristalinis silicis ir 55 % polikristalinis silicis [3].

2) Antros kartos plonos plévelés saulés celés. Sie elementai gali biiti pagaminti i§ kadmio
telarido (CdTe), vario-indzio-galio selenido (CIGS) ar amorfinio silicio. Sie jrenginiai buvo
sukurti kaip alternatyva kristalinio silicio elementams saulés energijos konvertavimui j
elektros energija. Jie pasizymi mazesne gamybos kaina, geresnémis mechaninémis
savybémis, lankstumu, taCiau yra kiek mazesnio efektyvumo. CdTe celés efektyvumas siekia
22,1 %, CIGS celés efektyvumas lygus 22,9 %, o amorfinio silicio celés didziausias
pasiekiamas efektyvumas yra 12 % [4].

3) Treciai kartai priskiriamos visos naujos saulés celés ir jy koncepcijos. Tai yra
perovskitiniai, dazais jjautrinti, organiniai, tandeminiai, kvantiniy tasky, vario-cinko-alavo
sulfido (CZTYS) saulés elementai. Pagrindinis skirtumas tarp Sios kartos ir pries tai paminéty
yra tai, kad jos dar néra gaminamos masiskai. Siekiant pagerinti jy efektyvuma ir
ilgaamziskuma, Sio tipo celés dar yra tiriamos, tobulinamos. Dél didelio skirtingy koncepcijy
pasirinkimo $ie saulés elementai varijuoja tarp mazos kainos ir santykinai gero efektyvumo
celiy (pvz., dazais jjautrinty ir organiniy saulés elementy) iki didelés kainos ir didelio
efektyvumo saulés elementy, skirty specifinéms sritims, pavyzdziui, kosmoso tyrinéjimas
(pvz., I11I-V sluoksniy sandiros saulés celés, pasiekiancios 47,1 %) [5].
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Nors jau sukurta didelé jvairové saulés elementy dél didelés moduliy gamybos ir instaliacijos
kainos jiems vis dar sunku konkuruoti su tradiciniais energijos iSgavimo buidais. Remiantis
moksline literatira matyti [6], jog tobulinant technologija ir didinat moduliy instaliavimo
galimybes, kaina ir poveikis aplinkai pastebimai vis mazéja. Tai pasiekiama mazinant energijos
kiekj, reikalinga saulés elementams gaminti bei trumpéjant energijos atsipirkimo laikui.

Vertinant saulés elementy panaudojimo galimybes, vienas i§ svarbiy aspekty yra jy gyvavimo
trukmé, tai yra prietaiso efektyvumo pablogéjimas dél aplinkos poveikio. Paprastai prietaisy
gyvavimo trukmé yra nuo 20 iki 40 mety, priklausomai nuo elemento efektyvumo mazéjimo tempo.
Taip pat, Kitas svarbus rodiklis, vertinant saulés celes, yra jy efektyvumas, kuris leidZia jvertinti
galimos pagaminti elektros energijos kiekj prietaiso naudojimo metu. Ir, Zinoma, kiti sunkumai, su
kuriais susiduriama, tai yra saulés moduliy perdirbimas, pazeisto prietaiso toksiskumas ir galimybé
integruoti ] pasaulio energetikos tinklg.

1.1.1. Silicio pagrindo saulés elementai

Kaip buvo minéta anks¢iau, monokristalinio ir polikristalinio silicio saulés elementai uzima apie 90
% pasaulio saulés elementy rinkos. Tokj silicio pagrindo saulés elementy dominavimag galima
paaiskinti keliais silicio privalumais. Pirma, tai yra antras placiausiai paplitgs elementas Zemés
plutoje po deguonies. Jo dazniausia randama forma yra silicio dioksidas [7], i§ kurio yra gaminamas
elementinis silicis saulés elementams. Antras privalumas yra tai, kad silicis néra toksiSkas visose
savo natiliraliose formose. Taip pat silicis néra koroziskas ir jis suformuoja plong silicio oksido
sluoksnj saly€io riboje su atmosfera, taip sumazindamas saulés elemento degradacijos rizikg beli
uztikrindamas ilgalaikj prietaiso stabiluma. Sios prieZastys prisidéjo prie silicio pagrindo saulés
elementy jsitvirtinimo pasaulio rinkoje [8].

Nors silicio pagrindo saulés elementai turi privalumy, bet yra ir traikumy. Vienas i$ jy — sudétinga ir
energetiskai brangi silicio saulés elementy gamyba (zr. 1.1 pav.). To priezastimi yra elementinio
silicio didelio grynumo bitinybé, nes esanéios priemaiSos ar defektai uzaugintuose silicio
kristaluose, skirtuose saulés elementams, dél pasireiSkiancios kriiviy rekombinacijos suprastina
prietaiso veikimg. Silicio saulés elementy gamyba prasideda nuo silicio dioksido terminés
redukcijos naudojant anglj. Tai atliekama elektros lanko krosnyje, kurioje pasiekiama apie 1800 °C
temperatiira. Proceso metu krosnyje vyksta reakcija, kurios metu sunaudojami dideli kiekiai
energijos ir i$siskiria anglies dioksido dujos.

A
Si0,+C - Si+CO,

Sio proceso metu isgaunamas tik metalurgijos klasés silicis, kurio grynumas yra apie 98 %. O
saulés elementams skirto silicio grynumas turi siekti net 99,9999 %. Todél yra naudojami papildomi
gryninimo metodai, pavyzdziui, Siemens ar modifikuotas Siemens procesas, Cochralskio arba
Sumacherio metodas. Siy metody metu i§gautas silicis skiriasi grynumu ir jie parenkami pagal sritj,
kurioje bus naudojamas elementinis silicis.

Siemens procesas yra vienas dazniausiai naudojamy ir yra svarbus nustatant silicio grynumo laipsnj.
Jo metu susmulkintas metalurgijos klasés silicis reaguoja su bevandene druskos ragstimi
iSskirdamas trichlorsilang. Jis yra atskiriamas nuo neSvarumy, paskui jj veikiant vandeniliu,
iSgaunamas labai grynas silicis. Ta¢iau Sis metodas yra létas ir dél aukStos temperatiiros, kuri
paprastai btina 1100-1200 °C, sunaudojama daug energijos.
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Po silicio gryninimo etapy vyksta monokristalinio ir polikristalinio silicio gavimo procesas, kurio
metu i$ iSlydyto silicio suformuojami kristalai. Tai yra Kitas, energetiskai brangus silicio saulés
elementy gamybos etapas. Po jo vyksta kiek paprastesni ir mazesniy energijos sgnaudy
reikalaujantys saulés elementy gamybos procesai, tokie kaip kristaly pjaustymas, celiy konstravimas
ir moduliy surinkimas.

('silicio dioksidas )
¢
(Metalurgijos klasés silicis)

!
Metalurgijos klasés silicio gryninimas)
'
(Elektronikos klasés silicis] (Zemos klases silicis) [Saulés energetikos klasés silicis) (Silanas)
¢ ¢ !
4(Silicio misinys fotovoltinéms mediiagoms)—
!

Cochralskio metodo, Polikristalinio silicio
monokristalinio silicio kristalizacija kristalizacija

|
(Silicio juostelés] [Plokételiq P ovimas}—
|'Celiq gamyba ,' ( Amortinis silicis }—

[Elektronikos komponentai) [Saulés moduliy gamyba) [Montavimas )

Instaliavimas

Eksploatacija

( Elektros energija ]

1.1 pav. Silicio pagrindu pagaminty saulés elementy moduliy gamybos procesas [9]

Kaip matyti, tokia sudétinga silicio saulés elementy gamybos technologija turi jtaka vertinant jy
gyvenimo ciklg ir poveikj aplinkai. Pavyzdziui, dél silicio dioksido redukcijos metu naudotos
anglies bei silicio gryninimo ir formavimo proceso metu sunaudoto didelio energijos kiekio silicio
saulés elementai turi didZiausig anglies dioksido emisija, lyginant su kitais saulés elementais.
Vertinant i§ energetinés pusés, silicio saulés elementai turi ilgiausig laikotarpj, per kurj
susigrazinamos ] prietaiso gamyba investuot0os energijos sanaudos. Pavyzdziui, bendras energijos
kiekis, reikalingas pagaminti monokristaliniui siliciui yra 1123-8050 MJ/m?, o polikristaliniui
siliciui — 1034-5150 MJ/m?. Kai alternatyviy antros kartos saulés elementy CdTe ir CIGS bendras
energijos kiekis, reikalingas gamybai, atitinkamai yra 811-1803 MJ/m? ir 1105-1684 MJ/m? [10].
Kaip matyti, antros kartos saulés elementai pasizymi mazesniu energijos pareikiu jy gamybai. Tai
galima paaiskinti tuo, kad jy gamyba nereikalauja energetiSkai brangiy ir sudétingy procesy. Nors
treCios kartos saulés elementai dar néra gaminami pramoniniu mastu, jau galima bandyti jvertinti jy
gamybos energijos poreikius. Pavyzdziui, dazais jjautrinty saulés elementy bendras energijos
poreikis bty apie 277-365 MJ/m?, o perovskitiniy saulés elementy — 379-821 MJ/m? [10].
Tobuléjant technologijai ir atsirandant naujoms koncepcijoms energijos kiekis, reikalingas saulés
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elementy gamybai, mazéja. Taip trumpéja laikotarpis, per kurj susigragZinama investuota energija j
prietaiso gamyba. D¢l §io rodiklio mazéjimo saulés elementai tampa labiau prieinama alternatyva
energijos isgavimui.

1.1.2. Perovskitiniai saulés elementai

Siuo metu viena i§ perspektyviausiy naujy technologijy saulés energetikoje yra perovskitiniai saulés
elementai, kurie per pastaruosius kelerius metus smarkiai patobuléjo. Siy saulés celiy energijos
konversijos efektyvumas padidéjo nuo 3,9 % 2009m. iki 25,5 % 2020m. ir §iuo metu artéja prie
geriausiy laboratorijoje sukonstruoty silicio saulés celiy efektyvumo (26,1 %) [11]. Bet tai néra
vienintele priezastis, kodel §io tipo saulés elementai sulauké mokslo bendruomenés démesio.
Perovskitai pasizymi fotovoltiniams prietaisams pageidautinomis optinémis-elektrinémis
savybémis, pavyzdziui, galimybé keisti perovskito energetiniy lygmeny tarpg. Jie pasizymi geru
Sviesos absorbcijos koeficientu ir absorbuoja visg regimosios Sviesos spektro sritj. Taip pat turi
auksta dielektring konstantg, vienu metu gali transportuoti tiek elektronus, tiek skyles. Be to, turi
labai gera kriviy judrumg. Susidares kriivis gali biiti sékmingai transportuotas ir surinktas ant
elektrodo dél ilgo kriiviy difuzijos kelio. Be fizikiniy savybiy perovskitiniai saulés elementai dar yra
patrauklis dél jy potencialiai mazos gamybos kainosS. Prietaiso konstravimui nereikia auksty
temperatiry. Suformuoty perovskitiniy saulés celiy bendras sluoksniy storis siekia tik kelis
mikrometrus, todél nereikia dideliy zaliavy kiekiy jiems gaminti. Dél Siy privalumy perovskitiniai
saulés elementai tampa galima alternatyva, kuri galéty pakeisti silicio saulés elementus.

Didzigja dalj perovskito fizikiniy savybiy privalumy galima priskirti jo specifinei kristalinei
struktiirai. Perovskitas sudaro kubinés struktiiros kristaling gardelg, kurioje A katijonai iSsidésto
kubo virsiinése, B katijonas — kubo centre, o X anijonas — kubo sieny centruose. Si struktira
aprasoma bendra formule ABX3 (Zr. 1.2 pav.).

1.2 pav. Perovskito Kristaliné strukttira su bendra chemine formule ABXs [12]

Cia A raidé atitinka organinj arba neorganinj vienvalentj katijona. Perovskito formavimo metu
daZniausiai naudojami katijonai yra CH3NHz" (MA), HC(NH.)." (FA), Rb*, Cs* arba jy miSiniai
[13]. B raidé dazniausiai atitinka dvivalenéio metalo katijona, kuriuo biina $vino jonas (Pb?*). Jj
naudojant pasiekiamas didziausias efektyvumas, tafiau dél jo toksiSkumo ieSkoma alternatyvy.
Sitloma $ving pakeisti alavo, bismuto, stibio, indzio, sidabro, germanio ar kity suderinamy atomy
jonais [14]. Raidé X atitinka neorganinius anijonus, kuriais bana CI-, Br, I, SCN™ jonai arba jy
miSiniai [15], [16]. D¢l tokio plataus jony pasirinkimo, pagal poreikj galima Keisti perovskito
savybes pakankamai placiame intervale.
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Kadangi yra galimybé keisti optinés-elektrinés perovskito savybes, buvo sukurti keli skirtingi
perovskitiniy saulés celiy variantai (zr. 1.3 pav.). Pirma, perovskitinius saulés elementus galima
suskirstyti j du pagrindinius tipus: j konfigiiracija, kai formuojant saulés celg¢ yra panaudojamos
mezoporinés nanodalelés ir paprasta ploks¢igja heterosistema. Antra, papildomai perovskitinius
saulés elementus galima suskaidyti j ,,normalios® (n—i—p) ir ,,apverstos* (p—i—n) konstrukcijos
prietaisus. Tai priklauso nuo to, kuris kravius perneSantis sluoksnis yra kontakte su permatomu
elektrodu. Jei elektronus perneSanti medziaga (ETM) kontaktuoja su skaidriu elektrodu, Sis
konstrukcijos variantas vadinamas n—i—p. Jei skyles perneSanti medziaga (HTM) kontaktuoja su
elektrodu, jis vadinamas p—i-n. Cia n— ir p— atitinka n-tipo ir p-tipo puslaidininkius, o i
simbolizuoja perovskito sluoksnj.

Mezoporinis n—i—p Paprastas n—1-—p
Elektrodas Elektrodas
HTM HTM

e 1 T l d
ETM ETM
Permatomas elektrodas Permatomas elektrodas
Stiklas Stiklas
Mezoporinis p—i—n Paprastas p—i—n
Elektrodas Elektrodas
ETM ETM

i @

.

r

HTM HTM
Permatomas elektrodas Permatomas elektrodas
Stiklas Stiklas

1.3 pav. Skirtingy perovskitiniy saulés celiy struktiiry scheminis vaizdas [17]

Su kiekvienu skirtingu prietaiso konstrukcijos variantu pasiekiami dideli perovskitinés saulés celés
efektyvumai. Pavyzdziui, su mezoporiniu n—i—p konstrukcijos variantu efektyvumas siekia 25,2 %,
su paprastu n—i—p variantu — 23,0 %, su mezoporiniu p—i—n variantu — 20,1 %, su paprastu p—i-n
variantu — 22,3 % [18]. Formuojant perovskitines saulés celes kartais dar panaudojami kiti du
konstrukciniai tipai, kai nenaudojamas eclektronus perneSantis arba skyles perneSantis sluoksnis
[19]. Taciau tokios konstrukcijos prietaisy veikimas yra prastesnis lyginant su anks¢iau minétais.

Pakankamai didelé saulés celiy struktiry jvairové konstruojant perovskitinius elementus suteikia
galimybe juos derinti su kitokio tipo saulés elementais kuriant jy tandemus. Tai turi porg privalumy.
Pirma, tai leidzia pasiekti gerokai aukstesnj celés efektyvuma lyginant su atskiromis saulés celémis.
Pavyzdziui, perovskito ir silicio tandemo efektyvumas siekia net 29,5 % [11]. Antra, kuriant
perovskito tandemus su jau komerciniais tapusiais saulés elementais, galima palengvinti
perovskitiniy saulés elementy atéjimg ] pasauling rinkg, nes tada perovskity konstravimo
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technologija reikés tik priderinti prie jau esamos saulés elementy gamybos technologijos. Tai leis
pramonei lengviau persiorientuoti juos gaminant.

Perovskito celés turi sluoksniuotg prietaiso struktiirg ir celés dazniausiai formuojamos ant stiklo
pagrindo. Pirmiausiai stiklo pagrindas padengiamas skaidriu, elektrai laidziu oksido sluoksniu, kuris
atlieka elektrodo vaidmenj. Juo biina fluoru legiruotas alavo oksidas arba indzio alavo oksidas. Kitu
etapu suformuojamas kriivius perneSantis sluoksnis. Priklausomai nuo to, koks yra konstrukcijos
tipas (n—i—p ar p—i-—n), atitinkamai padengiamas ETM arba HTM sluoksnis. ETM dazniausiai
naudojamas TiO2, o HTM gali buti jvairts tiek organiniai, tiek neorganiniai junginiai. Tada i§
tirpaly dengiamas pasirinktos sudéties perovskito sluoksnis. Kitu zingsniu ant perovskito pagal
konstrukcijos tipa (n—i—p arba p-—i—n) formuojamas atitinkamai HTM arba ETM sluoksnis.
Pabaigoje ant celés virSaus konstruojamas elektrodas, kuriuo daZzniausiai biina metalai: Ag, Au, Al

Taigi, perovskitiniai saulés elementai turi daug privalumy, dél kuriy sulauké mokslo bendruomenés
démesio. Taciau dar yra pakankamai daug kliti¢iy, kad juos buity galima sékmingai komercializuoti.
Viena i§ perovskito saulés elementy problemy yra efektyvumo maZzéjimas konstruojant didesnio
ploto saulés celes. Pavyzdziui, geriausios perovskito celés efektyvumas siekia 25,5 %, taciau jos
plotas yra tik 0,0954 cm?. Celés, kurios plotas siekia 1,0235 cm?, efektyvumas sumazéja iki 21,6 %,
o minimodulio, kurio plotas padidéja iki 29,539 cm?, efektyvumas sumazéja iki 18,6 % [20].
Efektyvumo sumaz¢jimg galima paaiSkinti saulés celés sluoksniy netolygumu, defekty atsiradimu,
priemaisy buvimu, dél kuriy gali vykti kriviy rekombinacija. Kita problema, su kuria susiduriama,
yra metody, skirty pramoninio masto perovskitiniy saulés elementy gamybai, netobulumas ir
trikumas. Pavyzdziui, Siuo metu laboratorijose celiy gamybai naudojamy metody mastelio
negalima lengvai pakeisti, kad atitikty pramoninio masto gamyba. Taciau jau yra pasitlyta
technologijy, kurias optimizavus biity galima iSspresti Sig problema. Pasitilyti metodai pramoninio
masto perovskitiniy saulés elementy konstravimui angliskai vadinami ,,screen printing®, ,,slot-die
coating®, ,,spray coating“ [21], [22]. Ir treCioji, pagrindiné perovsKitiniy saulés elementy problema
yra prietaiso stabilumas. Dél jvairiy aplinkos veiksniy poveikio perovskito celei jos efektyvumas
mazéja per laika. Vienas i§ pagrindiniy veiksniy yra drégmé. Sia problema siiloma spresti
perovskito sluoksnj padengiant drégmei nepralaidziais ETM ir HTM sluoksniais, tai yra
suformuojant tolygy, be defekty, drégmei atspary ir kriivius pernesantj sluoksn;.

1.2. Kriivius transportuojancios medziagos

Perovskitiniy saulés elementy veikimo charakteristikos priklauso ne tik nuo pacio perovskito
sudéties ar sukonstravimo kokybés, bet ir nuo elektronus ir skyles transportuojan¢iy medziagy
suderinamumo su perovskitu. Todél kravius transportuojancios medziagos turi pasizyméti geru
laidumu bei gebéjimu istraukti kriivius i§ perovskito sluoksnio ir sékmingai juos transportuoti iki
atitinkamy elektrody iSvengiant kriiviy rekombinacijos. Jy ir perovskito energetiniai lygmenys turi
deréti. Kriivius transportuojancios medziagos turi gebéti suformuoti tolygius ir vientisus sluoksnius
be defekty, kuriais perovskitas biity visiskai izoliuotas nuo aplinkos poveikio. Junginiai turi islikti
stabilGs esant drégmés, deguonies, temperatiiros ar ultravioletinés spinduliuotés poveikiui, kad
nevykty junginiy skilimo procesai, kurie neigiamai paveikty prietaiso charakteristikas.

Kaip elektronus transportuojancios medziagos gali biiti naudojami tiek organiniai, tiek neorganiniai
junginiai, taciau Siuo metu placiausiai yra naudojamas TiO». Nors yra ieSkoma naujy junginiy, tokie
kaip ZnO, SnO», kuriuos biity galima panaudoti perovskitiniuose saulés elementuose, taciau dar
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néra sukurta pakankamai gery alternatyvy, kurios pranokty TiO charakteristikas. Kiek kitokia
situacija yra su skyles transportuojanc¢iomis medziagomis. Nors skyliy pernasai perovskitiniuose
saulés elementuose irgi yra naudojami neorganiniai junginiai, tokie kaip Cul, CuSCN, Cu.O, CuO
ar NiO, organinés skyles transportuojancios medziagos pritraukia daugiau tyréjy démesio. Jos yra
jdomios dél savo reguliuojamy energetiniy lygmeny, paprastos sintezés budy ir lengvo pléveliy
formavimo [23]. Kaip jau buvo minéta, krivius transportuojanéios medziagos turi pasiZymeéti
energetiniy lygmeny suderinamumu su perovskito energetiniais lygmenimis. Ne iSimtis ir skyliniu
laidumu pasizymintys junginiai. Kad biity pasiektas sklandus kravio perdavimas elektrodui, skyles
transportuojanciy organiniy puslaidininkiy auk$¢iausiosios uzimtos molekulinés orbitalés (HOMO)
energijos lygis turi bati Siek tiek didesnis nei perovskito. HOMO energijos lygmenj organinése
molekulése nesunkiai galima reguliuoti nezymiai pakeiciant junginio struktiirg. Kitas svarbus
organiniy puslaidininkiy aspektas yra jy morfologinés struktiiros stabilumas, tai yra gebéjimas
iSlaikyti molekulés amorfiskg buvi po sluoksnio suformavimo. Jie taip pat turi turéti pakankamai
aukstg stikl¢jimo temperatirg (>100 °C). Skyles transportuojancios medziagos gebéjimas
suformuoti amorfiskos biisenos pléveles padeda iSvengti tiesioginio kontakto tarp perovskito ir
elektrodo, kas sumazina kruviy rekombinacijg ir padeda iSvengti prietaiso degradacijos perovskito ir
elektrodo salytyje [24].

Visy organiniy puslaidininkiniy medziagy, nepriklausomai nuo to ar jos yra mazos molekulés, ar
polimerai, ar dar sudétingesnés struktiiros junginiai, laidumas priklauso nuo konjuguotosios -
elektrony sistemos [25]. Todél siekiant pagerinti organiniy medziagy laidumg reikia praplésti
dvigubyjy rysiy sistemg arba prijungti pakaitus, kurie pasizyméty elektrony akceptorinémis arba
donorinémis savybémis. Organinés medziagas pagal kriivio laidumg galima suskirstyti ] Sias tris
pagrindines grupes: n-tipo (elektronus transportuojancios medziagos), p-tipo  (skyles
transportuojanc¢ios medziagos) ir bipolinias (elektronus ir skyles transportuojan¢ios medziagos).
Organiniy puslaidininkiy, pasizyminc¢iy skyliniu laidumu, yra Zymiai daugiau negu elektrony. To
prieZzastimi galima jvardinti pakankamai didel¢ jvairove elektrony donorinémis savybémis
pasizymingiy grupiy ir pakaity skai¢iy. Si jvairové leido sukurti daug naujy junginiy, kurie gali biiti
panaudojami skyliy pernasai perovskitiniuose saulés elementuose.

Siuo metu kaip skyles transportuojan¢ios medziagos yra naudojami polimerai ir mazos molekulinés
masés junginiai (zr. 1.4 pav.). Perovskitinése saulés celése naudojami polimeriniai junginiai, tokie
kaip PEDOT:PSS, P3HT ar PTAA, dél savo gery pléveliy formavimo savybiy pagerino prietaiso
ilgalaikj stabilumg. Perovskitiniai saulés elementai su polimerais nepasizymi, palyginus, dideliu
efektyvumu, todél su minétais junginiais kartu naudojami priedai, kurie pagerina elektrines savybes.
Tuo tarpu naudojant mazos molekulinés masés stikliskaji buvj turinius junginius galima
suformuoti amorfinés biisenos sluoksnius, kurie pagerina prietaiso stabilumg ir pasizymi didesniu
efektyvumu. Siuo metu vienas pladiausiai naudojamy mazos molekulinés masés organiniy
puslaidininkiy yra spiro-OMeTAD. Saulés celés, kur naudojamas S§is junginys, efektyvumas
perkopia 20 % ribg. Dél gerai iStirty $io junginio charakteristiky jis laikomas etaloniniu junginiu
vertinant naujas skyles transportuojanc¢ias medziagas. Nezitirint j tai mazai tikétina, kad pats spiro-
OMeTAD bus panaudotas pramoninei perovskitiniy saulés elementy gamybai. To priezastimi yra
didelé junginio kaina ir ribotas ilgalaikis stabilumas. Taip pat daznai siekiant pagerinti organiniy
puslaidininkiy elektrines savybes, ne iSimtis ir spiro-OMeTAD, yra naudojami priedai, tokie kaip
licio bis(trifluormetilsulfonil)imidas (Li-TFSI) ar 4-tert-butilpiridinas (TBP). Yra jrodyta, kad $iy
junginiy naudojimas prisideda prie saulés celés stabilumo mazéjimo [12]. Taigi, iSlieka aktualu
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ieSkoti skyles transportuojan¢iy medziagy, kurios pasizyméty geromis elektrinémis savybémis, be
priedy naudojimo. Be to susintetintos molekulés turéty turéti stabilia amorfing biiseng, kad buty
galima suformuoti stabilias skyliy transportinés medziagos pléveles. Viena i§ tokiomis savybémis
pasizyminciy junginiy Klasiy yra karbazolo dariniai, kurie bus aptarti kitame skyriuje.
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1.4 pav. Skyles transportuojanc¢iy medziagy struktiiros
1.2.1. Karbazolo dariniai

Kaip jau buvo minéta, Sioje literatiiros dalyje bus aptarti karbazolilo chromoforus turintys junginiai,
kurie yra naudojami kaip skyles transportuojancios medziagos perovskitiniuose saulés elementuose.
Karbazolo dariniai turi keleta privalumy lyginant su kitais junginiais. Pirma, 9H-karbazolas yra
palyginus pigus pradinis junginys organiniy puslaidininkiy sintezei. Antra, karbazolo junginiai
pasizymi geru cheminiu stabilumu ir atsparumu aplinkos poveikiui. Taip pat prie karbazolo galima
nesunkiai prijungti arba pakeisti funkcines grupes, kurios leidzia keisti elektrines ir optines junginio
savybes [26].

Siekiant sukurti efektyvius ir stabilius saulés elementus buvo iSbandyta eilé jvairiy organiniy
puslaidininkiy, kurie savo junginio struktiiroje turi karbazolilo fragmentus. Daugumos skyles
transportuojan¢iy medziagy molekuliy struktiroje yra inkorporuotas azotg turintis bis(4-
metoksifenil)amino fragmentas. Azoto atomai yra skyliy akceptoriai ir yra jvedami siekiant
padidinti skyliy mobilumg. Tuo tarpu buvo jrodyta, kad laisvas elektrony poras turinti metoksigrupé
vaidina svarby vaidmenj pasyvindama defekty vietas ant perovskito kristaly pavirSiaus, taip
pagerindama krtvio iStraukima perovskito ir skyliy transportinés medziagos sandiiroje bei prietaiso
stabilumg [27]. Todél daznai molekulése, kuriy struktiiroje yra karbazolilo chromoforai, kartu yra
jterptas ir bis(4-metoksifenil)amino fragmentas. Sito pavyzdziu galéty bati mokslingje literatiiroje
aprasoma nauja karbazolilo chromoforus turinti molekulé 1 (zr. 1.5 pav.) [28]. Su ja, optimizavus
junginio koncentracijg gaminant perovskitinius saulés elementus, pavyko pasiekti net 20,87 %
efektyvuma, kai tuo tarpu etalonu laikyto spiro-OMeTAD efektyvumas sieké 21,3 %. Sis junginys
taip pat demonstravo didesnj uzpildymo faktoriy negu etaloninis junginys, atitinkamai 83 % ir
82,09 %. Sis dydis yra saulés celés kokybés matas. Nors naujos molekulés efektyvumas yra kiek
mazesnis negu SPiro-OMeTAD, taciau dél paprastos sintezés ir mazesnio junginio kiekio panaudoto
konstruojant saulés celes, tai pademonstruoja, kad karbazolilo chromoforus turintys junginiai galéty
tapti alternatyviomis skyliy transportinémis medziagomis, skirtomis konstruoti pigius ir didelio
efektyvumo perovskitinius saulés elementus.
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1.5 pav. Junginys 1

Vienas i§ budy kaip kurti naujus nesudétingos molekulinés struktiiros junginius perovskitinéms
saulés celéms yra funkciniy grupiy prijungimas 3, 6, 9 9H-karbazolo padétyse. Vienu i§ pavyzdziy
galéty buti mokslingje literatiiroje [29] apraSomi paprastos struktiiros karbazolo dariniai 2 ir 3 (zr.
1.6 pav.), kuriy efektyvumas pasiekia atitinkamai 11,08 % ir 17,24 %, kai spiro-OMeTAD
efektyvumas sieké 13,71 %. Naujy junginiy ir etalono laidumui pagerinti panaudoti Li-TFSI ir TBP

36 g

2 3
1.6 pav. Junginiai 2 ir 3

Verta paminéti mokslinéje literatiiroje [30] apraSoma asimetriniy karbazolo dariniy 4-7 serija (zr.
1.7 pav.), kurioje yra jvertinamas S,N-heterociklo poveikis skyliy transportinés medziagos
terminéms, optinéms ir elektrinéms savybéms. Sie junginiai yra termiskai stabilds iki 390 °C,
pasizymi geromis elektrinémis savybémis. Jy sintezés kaina yra zymiai mazesné negu Spiro-
OMeTAD. Siy junginiy efektyvumas atitinkamai yra 15,88 % (4), 14,72 % (5), 14,86 % (6), 17,17
% (7), 0 spiro-OMeTAD efektyvumas buvo lygus 18,07 %.
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1.7 pav. Junginiai 4-7

Siekiant susintetinti dideliu efektyvumu pasiZymincius organinius puslaidininkius j karbazolo
molekule papildomai yra jvedami bis(4-metoksifenil)amino fragmentai, iSskiriant tri ir tetra
pakeistus karbazolo darinius. Sio atvejo pavyzdziais galéty biiti mokslinéje literatiiroje aprasomos 8
ir 9 skyliy transportinés medziagos (zr. 1.8 pav.) [31], [32]. Siy molekuliy konversijos laipsnis
perovskitiniuose saulés elementuose atitinkamai siekia 16,36 % ir 17,81 %, kai abiejy junginiy
uzpildymo faktorius buvo lygus 71 %.

@p© N
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1.8 pav. Junginiai 8 ir 9

Kitas kelias, kuriuo galima susintetinti karbazolo darinius efektyviems ir stabiliems perovskitiniams
saulés elementams, yra karbazolilo chromofory sujungimas tarpusavyje. Tai galima padaryti juos
sujungiant tiesiogiai arba pasinaudojant centru, kuris gali biiti aromatinis arba alifatinis fragmentas.
Tiesioginio karbazolilo chromofory sujungimo atvejo pavyzdys yra mokslingje literatiiroje [33]
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apraSomos molekulés, kur bis(4-metoksifenil)aminas prijungiamas 3, 6 (10) ir 2, 7 (11) karbazolo
padétyse (zr. 1.9 pav.). Siy junginiy saulés celiy efektyvumas atitinkamai pasiekia 17,0 % ir 17,6
%, kai palyginimui sukonstruoty spiro-OMeTAD saulés celiy efektyvumas, panaudojant laiduma
gerinancius priedus ir be jy, sieké 18,5 % ir 11,2 %.

\O/®/ NN@O/ \ @S\??OO/
.S e @©©@

L 10 9
1.9 pav. Junginiai 10 ir 11

Sios skyles transportuojandios medziagos pasizyméjo ilgalaikiu saulés celés stabilumu. Dél
paprasto sintezés kelio bei pigiy pradiniy zaliavy $ios molekulés yra pigesné alternatyva brangioms
skyliy transportinéms medziagoms.

12 R,=-OCH;, R,=H,R; = H;
13 R,=H,R,=-OCH;, R, = H;

1.10 pav. Junginiai 12-14

Kaip jau buvo minéta, karbazolilo chromoforus galima sujungti per alifatine granding. Siuo
pavyzdziu gali bati butilo alifatine grandine sujungtos karbazolo molekulés su
bis(metoksifenil)amino pakaitais. Mokslinéje literatiroje apraSomi junginiai 12-14 (zr. 1.10 pav.)
skiriasi metoksigrupés padétimi fenilo Ziede [34]. Sios molekulés atitinkamai pasiekia 17,23 %
(12), 17,09 % (13) ir 16,78 % (14) efektyvuma, kai spiro-OMeTAD saulés celés efektyvumas lygus
17,96 %. IS Sio atvejo matyti, kad didziausiu efektyvumu pasizymi junginys su para padétyse
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esan¢iomis metoksigrupémis. Tai yra viena i§ prieZas¢iy, kodél dazniausiai karbazolo dariniuose
sutinkami difenilamino fragmentai metoksigrupes turi para padétyse.

@@ S araaket

1.11 pav. Junginiai 15-17

Nors ir galima naudoti alifatines grandinélés karbazolilo chromofory sujungimui junginiuose daznu
atveju siekiant praplésti konjuguotaja m-elektrony sistemg yra naudojami aromatiniai centrai arba
aromatiniai centrai su heteroatomu. Pasirinkus tokj sintezés biida siekiama pagerinti i$skiriamos
molekulés su karbazolilo chromoforais elektrines savybes. Mokslingje literatiiroje aprasomi
pavyzdziai (zr. 1.11 pav.), kai sujungiantis tiltelis yra benzeno ziedas (15) arba 2, 6 (16) ar 3, 5 (17)
substituotas piridinas [35], [36]. Skyles transportuojancios medziagos 15 ir spiro-OMeTAD
efektyvumas, panaudojant laidumg gerinancius priedus, siekia 19,74 % ir 17,94 %, kai uzpildymo
faktorius atitinkamai yra 78 % ir 72 %. Saulés celés su 15 junginiu pasizyméjo zymiai didesniu
stabilumu negu su spiro-OMeTAD. Svarbu paminéti, kad saulés celés su §iuo junginiu be priedy
pasiekia 16,07 % efektyvumg. Kai karbazolilo chromofory sujungimui yra panaudojamas piridinas,
pasiekiamas kiek mazesnis efektyvumas. 16 junginio konversijos laipsnis yra lygus 17,78 %, 0 17 —
15,92 %, kai palyginamojo junginio spiro-OMeTAD sieké 17,08 %.
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18
1.12 pav. Junginys 18

Siekiant auksto perovskitiniy saulés elementy efektyvumo ir stengiantis uztikrinti jy stabilumg néra
apsiribojama paprastos struktiiros centrais. Siam tikslui yra panaudojami jvairios struktiiros
junginiai. Su sudétingesnés struktiiros sujungéju molekulé 18 (zr. 1.12 pav.) yra aprasyta
literatiiroje [37]. Sio junginio efektyvumas yra didesnis negu spiro-OMeTAD. Atitinkamai jie yra
lygis 19,93 % ir 18,74 %. Junginio 18 uzpildymo faktorius buvo lygus 80,2 %, kai spiro-OMeTAD
pasizymejo 77,68 %. D¢l gery pléveliy formavimo savybiy saulés celés pasizymi geru stabilumu.
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19 R,=H,R,=H;
20 R,=F R,=H;
21 R, =F, R,=F.

N

1.13 pav. Junginiai 19-21

Mokslingje literatiiroje [38] aprasomos molekulés 19-21 (zr. 1.13 pav.), kuriose galima matyti
fluoro atomo jvedimo j molekulés struktiira jtaka junginio fizikinéms savybéms. Siy karbazolo
dariniy efektyvumas yra lygts 16,87 % (19), 18,54 % (20) ir 15,71 % (21). Jy uzpildymo faktorius
atitinkamai sieké 76 %, 81 % ir 73 %. Palyginimui sukonstruoty perovskitiniy saulés celiy su
organiniu puslaidininkiu spiro-OMeTAD efektyvumas buvo lygus 16,24 %, o uzpildymo faktorius
75 %. Junginiai 19 ir 20 pasizyméjo santykinai vienoda sluoksnio morfologija, 0 junginys 21 turéjo
vienas prasciausiy pléveliy formavimo savybiy, kas atsiliepé saulés celés efektyvumui bei
stabilumui. Svarbu paminéti, kad tie patys autoriai, kurie iSskyré molekules 19-21, susintetino
naujg organinj puslaidininkj 22 (zr. 1.14 pav.). Su juo perovskitiniy saulés celiy efektyvumas
pasiekia 19,14 %, o sukonstruoto prietaiso uzpildymo faktorius lygus 81 % [39]. Sis junginys
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pasizyméjo geresnémis sluoksniy formavimo savybémis negu jy anks¢iau publikuoti junginiai bei
geromis elektrinémis savybémis ir auksta junginio skilimo temperatiira.

N /
O O

1.14 pav. Junginys 22

Mokslinéje literatiiroje [40] yra pateikiamas bis(4-metoksifenil)amino padéties poveikis saulés celés
charakteristikoms, kai §i grupé yra prijungta prie karbazolo 3, 6 (23) ir 2, 7 (24) padéties (zr. 1.15
pav.). Sukonstruoty saulés celiy efektyvumas su molekulémis 23 ir 24 bei palyginimui spiro-
OMeTAD atitinkamai pasiekia 20,13 %, 17,35 % ir 19,01 %. Sio tyrimo metu buvo nustatyta, kad
prijungus bis(4-metoksifenil)aming karbazolo 3, 6 padétyse labiau sumazinamas HOMO lygmuo.
Junginys pasiZymi geresne plony sluoksniy morfologija bei didesniu hidrofobiskumu. Saulés celés
su junginiu 23 buvo kiek geresnio stabilumo negu 24.

R= —©—06H13 <X

1.15 pav. Junginiai 23 ir 24
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Mokslinéje literatiroje [41] apraSomi skyliniu laidumu pasizymintys organiniai puslaidininkiai,
kuriuose karbazolilo chromoforai yra sujungiami per dimetilbenzeno tiltelj. Gauti junginiai skiriasi
sujungéjo orto-, meta- ir para- padéties izomerija (zr. 1.16 pav.). Buvo iSskirtos karbazolo
dariniams su bis(4-metoksifenil)amino fragmentais (25-27) analogiSkos molekulés, kuriose
metoksigrupé buvo pakeista | metilgrupe (28-30). IS atlikty Siy skyliy transportiniy medziagy
savybiy tyrimo duomeny galima spresti, kad junginiai su metoksigrupémis pasizymi kiek
geresnémis savybémis negu su metilgrupémis. Molekulés 25-27 turi stabilias amorfines biisenas ir
neturi lydymosi temperatiiry. Jvertinus junginiy skylinj laidumg matyti, jog jie pasizymi panaSiomis
ar net truputj geresnémis savybémis negu spiro-OMeTAD. Tuo tarpu molekulés 28-30 pasizymi
kiek prastesnémis savybémis. Sios junginiy fizikinés savybés turéjo jtakos sukonstruotoms
perovskitiniy saulés celiy charakteristikoms. Celiy efektyvumas sieké 18,45 % (25); 18,92 % (26);
18,86 % (27); 16,30 % (28); 16,54 % (29); 16,47 % (30), kai palyginimui spiro-OMeTAD — 18,79
%. Kaip matyti i$ $ios junginiy serijos, metoksigrupiy buvimas molekulés struktiiroje turi didelés
itakos perovskitines saulés celés efektyvumui.
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1.3. Literatuiros apZvalgos apibendrinimas

D¢l didé¢jancio pasaulio bendruomenés susirtipinimo aplinkos apsauga yra ieSkoma naujy biidy
elektros energijai iSgauti. Todél yra skiriamas didelis démesys moksliniams tyrimams Siekiant
atpiginti ir patobulinti saulés elementus. Kaip jau buvo minéta, Siuo metu labiausiai yra naudojami
silicio pagrindo saulés elementai, taciau dél didelés savikainos ir sudétingo gamybos proceso yra
ieSkoma alternatyvy, kurios sumazinty jy kaing ir padaryty juos labiau konkurencingus su kitais
energijos iSgavimo budais. Tokia alternatyva dél jy potencialo tapti pigiais ir efektyviais saulés
elementais $iuo metu yra perovskitiniai saulés elementai.

Perovskitinése saulés celése svarby vaidmenj atlicka skyliy transportinés medziagos, kurios
uztikrina sklandy krtivio perdavima elektrodams. Be to jos turi visiskai izoliuoti perovskito sluoksnj
nuo aplinkos poveikio. Siam tikslui galima naudoti karbazolo darinius, kurie pasizymi geromis
elektrinémis ir pléveliy formavimo savybémis. IS pateiktos literatiros apzvalgos matyti, kad yra
sukurta daug karbazolo dariniy, kurie pasiZzymi Siomis savybémis. Taciau junginiy, kuriuose
karbazolilo chromoforai sujungti per alifating grandinél¢ su heteroatomu, néra daug. Taigi,
remiantis §iomis ziniomis galima sitilyti naujus junginius, kurie galéty biiti panaudoti konstruojant
perovskitines saulés celes.
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2. Tiriamoji dalis

Siame magistro baigiamajame projekte buvo isskirtos naujos skyles transportuojan¢ios medziagos,
jvertintos jy terminés, optinés ir elektrinés savybés bei tinkamumas saulés elementy konstravimui.

2.1. Medziagos ir metodai

Siame skyriuje bus apradytos naujy ir jau literatiiroje esan¢iy molekuliy sintezé, gryninimo bei
junginiy struktiirg jrodantys duomenys. Taip pat nurodomi naujy junginiy sintezei naudoti reagentai
ir jranga kuria buvo patvirtinta junginiy struktlira bei nustatytos medziagy terminés, optinés ir
elektrinés savybeés.

2.1.1. Aparatiira

Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR). *H ir *C branduoliy magnetinio rezonanso spektrai
uzrasyti ,,Bruker avance III (400 MHz) spektrometru. Spektro skalé¢ sugraduota milijoninémis
dalimis (m. d.). Medziagy spektriné analizé atlikta deuteriuotuose tirpaluose, kurie buvo panaudoti
kaip vidiniai standartai.

Elementiné analizé. MedZiagy elementiné analiz¢ atlikta ,,Exeter Analytical CE-440* aparatu, KTU
Cheminés technologijos fakulteto Organinés chemijos katedroje.

Infraraudonosios spinduliuotés spektroskopija (IR). Junginiy IR spektrai uzraSyti naudojant
»Perkin-Elmer Frontier spektrofotometrg. Bandinys prispaudziamas prie deimanto Kkristalo
plokstelés ir spektras uzraSomas intervale 650-4000 cm. Skenuota 5 Kartus, prietaiso skiriamoji
geba 4 cm™,

Ultravioletinés spinduliuotés ir regimosios §viesos spektroskopija (UV/RS). Bandiniy tirpaly
tetrahidrofurane (10“ mol/l) $viesos sugerties spektrai regimosios ir UV spinduliuotés srityse
uzrasyti ,,Shimadzu UV-2600* spektrofotometru. Spektry registracijos greitis 2 nm/s. Tirpalo
sluoksnio storis d = 1 mm. Difrakcinés gardelés plysio plotis 2 nm. Bangos ilgis A pateiktas nm.

Fluorescencijos spektroskopija (FL). Bandiniy fluorescencijos intensyvumo spektrai uzrasyti
,Edinburgh Instruments FL920* fluorescencijos matavimo spektrometru. Tiriamy junginiy tirpalai
tetrahidrofurane (10~ mol/l) buvo paveikti skirtingo bangy ilgio spinduliuote: junginys 5 — 325 nm,
7-335nm, 9—-335nm, 10 - 335 nm, 11 — 335 nm, 12 — 335 nm, 1B — 320 nm, 2B — 325 nm, 3B —
335 nm, 4B — 335 nm. Tirpalo sluoksnio storis d = 10 mm. Difrakcinés gardelés plySio plotis
junginiams 5, 7, 9, 10, 1B, 2B, 3B buvo lygus 4 nm, o junginiy 11, 12, 4B — 1 nm.. Bangos ilgis A
pateiktas nm.

Termogravimetriné analizé (TGA). Junginiy skilimo temperatiira tirta ,,TA Instruments Q50
aparatu, tyrimas atliekamas azoto atmosferoje. Kaitinimo rezimas 10 °C/min. Medziagos skilimo
temperatira fiksuojama, kai kaitinimo metu masés nuostoliai siekia 5 %.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK). Medziagy Siluminiai virsmai tirti ,,TA Instruments
Q2000 diferenciniu skenuojamuoju kalorimetru azoto atmosferoje. IS gauty termogramos kreiviy
nustatytos junginiy stikléjimo temperattiros. Kaitinimo-ausinimo rezimo greitis lygus 10 °C/min.

Jonizacijos potencialas (Ip). Ip iSmatuotas elektrony fotoemisijos metodu eksperimentg atliekant oro
atmosferoje. Matavimas atlickamas tiriamosios medziagos tirpalg tetrahidrofurane paliejant ir
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suformuojant sluoksnj ant aliuminio plokstelés, padengtos metilmetakrilato ir metakrilo riigsties
kopolimero adheziniu sluoksniu. Eksperimentui naudojamas spektrofotometro SF-26 kvarcinis
monochromatorius su deuterio lempa. Krintan¢ios j bandinj $viesos galingumas ~5-10° W. Prie
bandinio prijungiama neigiama jtampa (=330 V) i§ lygintuvo B3-3. Pagalbinis elektrodas su plysiu
apSvietimui jtvirtinamas ~5 mm atstumu nuo bandinio. Srovés stiprumas matuojamas elektrometru
VK2-16 atviro jéjimo rezimu, t. y. kaupiant krivj kondensatoriuje, kurio talpumas ~25 pF, ir
matuojant kondensatoriaus potencialo kitimo greitj. Registruojama fotosrovés stiprio priklausomybé
nuo krintané¢ios spinduliuotés kvanty energijos hv. Nubraizoma Ios = f(hv) priklausomybé, kurios
tiesing dalj ekstrapoliuojant j hv asj randamas Ip. Metodo paklaida +0,03 eV.

Krtvininky dreifinis judris (p). Judris nustatomas lékio trukmés metodu. Tiriamosios medziagos
tirpalas tetrahidrofurane paliejamas ant aliuminiu padengtos poliesterio plévelés. Bandinys liejamas
1§ grynos medziagos tirpalo. I8lieti sluoksniai 1 valanda dZiovinami 80 °C temperatiiroje. Optiniu
mikroskopu iSmatuojamas transportinio sluoksnio storis. Dreifinis skyliy judris nustatomas
elektrofotografiniu rezimu, esant 0-1.10° V/cm elektrinio lauko stipriui. Kriiviai generuojami
sluoksnio pavir$iuje, apSvieCiant 2 nanosekundziy trukmés azoto lazerio impulsais (A = 337 nm).
Sluoksnio pavirSiaus potencialas mazéja, kadangi impulsinis apSvietimas sudaro tik 1-5 % pradinio
potencialo prie§ apSvietimg. Talpinis zondas, prijungtas prie plataus dazniy diapazono elektrometro,
matuoja pavirSiaus potencialo kritima dU/dt. Lékio laikas t; bandiniams su tiriamaja medziaga
nustatomas 1§ kreivés uzlinkimo dU/dt dviguboje tiesingje skal¢je. Kitais atvejais, kai srovés sklaida
yra didesn¢, naudojama logaritminé skalé. Dreifinis krivininky judris skaiiuojamas pagal formule
u=d?/Ugt:, kur d — sluoksnio storis, Up — pavirsiaus potencialas ap$vietimo metu.

Saulés elementy gamyba. Perovskitinés saulés celés buvo sukonstruotos ant stiklo padengto fluoru
legiruotu alavo oksidu. Substratai buvo valomi 2 % ,,Hellmanex* tirpalu, laikomi 10 minuciy
dejonizuoto vandens ir etanolio ultragarso vonioje, po to 15 minuciy apdorojami UV ir Oz. Plonas
kompaktiskas TiO2 sluoksnis buvo padengtas purskiamgja pirolize i§ diizopropoksititano
bis(acetilacetonato) tirpalo izopropanolyje 450 °C temperatiiroje. Sluoksniai 30 minuciy buvo
laikomi 450 °C temperatiiroje. Besisukantis suformuoty sluoksniy pavirSius padengiamas
mezoporiniu TiO2 sluoksniu i§ praskiestos TiO2 pastos tirpalo (1 g 9 ml etanolio) per 15 s esant
1000 aps./min ir kaitinamas 30 minuciy (500 °C). Po to SnO: sluoksnis buvo paruostas sukimo
biidu padengiant SnCls istirpintg dejonizuotame vandenyje (12 pl 988 pl vandens), esant 3000
aps./min. 30 s ir kaitinta vieng valandg 190 °C. Perovskito tirpalas yra gaminamas i§ 17,41 mg
MABT, 27,02 mg Csl, 57,06 mg PbBr2, 178,94 mg FAI ir 548,60 mg Pbl, istirpinant $ias medziagas
1 ml DMF ir DMSO misinio (0,78:0,22). Perovskito sluoksnis yra liejamas dviem etapais. Pirmajj
kartg sluoksnis sukamas 2000 aps./min 10 sekundes, antrgjj — 5000 aps./min 30 sekundziy. Antro
etapo metu prie§ baigiant procesg per 15 s ant meéginio buvo sulasinta 110 pl chlorbenzeno.
Sluoksnis buvo dziovinamas vieng valanda 100 °C inertinéje aplinkoje. Kai méginiai bus atvésinti,
skyliy transportiniy medziagy sluoksniy liejimui buvo gauti chlorbenzeno tirpalai su tBP, FK209 ir
Li-TFSI priedais. Liejimo sukant salygos visiems junginiams buvo tos pacios: greitis — 2000
aps./min, laikas — 45 s. Pabaigoje ant Sio sluoksnio uzgarinamas aukso elektrodas. J-V
charakteristikos buvo matuojamos naudojant ,,2400 Keithley* sistema.
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2.1.2. Naudoti reagentai ir tirpikliai

Visy reagenty ir tirpikliy naudoty atliekant skyles transportuojanciy medziagy sinteze¢ pavadinimai,
chemingés formulés, grynumas ir platintojas yra pateikti 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Sintezéje naudoti reagentai ir tirpikliai

Medziagy pavadinimai Formulé Grynumas Komercinis platintojas
1,3-benzenditiolis CeHeS2 99 % Sigma Aldrich
1,4-benzenditiolis CeHsS2 >08 % TCI
1,4-dioksanas C4HsO2 99 % Eurochemicals
1-brompropanas CsH7Br >98 % TCI
3,6-dibromkarbazolas C12H7Br2N >98 % TCI

Acetonas C3HsO 99,98 % Eurochemicals
Benzilbromidas C7/H7Br 98 % Sigma Aldrich
Bevandenis natrio sulfatas Na2SO4 >99,5 % Eurochemicals
Dimetilsulfoksidas C2Hs0OS 95 % Eurochemicals
Epichlorhidrinas CsHsCIO 99 % Sigma Aldrich
Etanolis C2HsO 96 % MV GROUP production
Etilacetatas C4HsO2 99,9 % Eurochemicals
Kalio hidroksidas KOH >85 % Eurochemicals
Kalio tretbutoksidas C4H9KO >98 % Sigma Aldrich
Natrio tretbutoksidas CsHgNaO >08 % TCI
n-Heksanas CeHu4 99,5 % Eurochemicals
Paladzio(II) acetatas C4HsO4Pd >99.9 % Sigma Aldrich
Tetrabutilamonio bromidas Ci6HzsBIrN >99 % Sigma Aldrich
Tetrahidrofuranas C4HsO 99,95 % Eurochemicals
Toluenas C7Hs 99,5 % Eurochemicals
Trietilaminas CeHisN >99 % Sigma Aldrich
;;Lgﬁf::;'ggf:f:;o CuHzBEP | 97 % Sigma Aldrich
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2.1.3. Eksperimenty apraSymas

Reakcijy eiga buvo sekama ir junginiy grynumas nustatytas plonasluoksnés chromatografijos
metodu, naudojant ,,ALUGRAM SIL G/UVas4“ ploksteles. Po apdorojimo atitinkamu tirpikliy
misiniu ir i8dZiovinus, plokstelés stebimos 254 ir 366 nm UV spinduliuotés apSvietime. Medziagy
gryninimui chromatografijos metodu buvo naudojamas silikagelis ,,SiliaFlash P60 40-63 pum.

O

6,5 g (20 mmol) 3,6-dibromkarbazolo uzpilama 32,5 ml tolueno sudedama katalizinis kiekis
tarpfazinio katalizatoriaus tetrabutilamonio bromido, 18,52 g (330 mmol) kalio hidroksido, jpilama
32,5 ml distiliuoto vandens, 3,56 ml (30 mmol) benzilbromido ir kaitinama 110 °C temperatiiroje 6
valandas. Reakcijai pasibaigus (acetonas : n-heksanas, 1:4) miSinys ekstrahuojamas etilacetatu,
organinis sluoksnis dZiovinamas bevandeniu natrio sulfatu. Gautas miSinys perkristalinamas i§
tetrahidrofurano ir etanolio misinio (2:3), susidarg Kristalai yra nufiltruojami, praplaunami 2 kartus
etanoliu ir i§dziovinami. Gauta 7,69 g (iSeiga — 92,6 %).

9-benzil-3,6-dibrom-9H-karbazolas (1)

Susintetinto organinio junginio 1 struktiirg patvirtinantys branduoliy magnetinio rezonanso spektrai
(*H, 13C), elementinés analizés ir lydymosi temperatiiros duomenys sutampa su literatiiroje [42]
apraSytais duomenimis.

e

N

©

9-benzil-3,6-bis(4,4’-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazolas (2)

4,98 g (12 mmol) 1 ir 8,25 g (36 mmol) bis(4-metoksifenil)amino uzpilama 67 ml sauso tolueno ir j
kolbg leidziamas argonas. Po 30 minuciy jdedama 0,054 g (0,24 mmol) paladzio acetato, 0,094 g
(0,324 mmol) tritretbutilfosfonio tetrafluoroborato ir 10 minuciy toliau leidziamas argonas. Po to
jdedama 6,92 g (72 mmol) natrio tretbutoksido ir reakcijos misinys virinamas 110 °C temperatiiroje
20 valandy. Reakcijai pasibaigus (acetonas : n-heksanas, 1:4) miSinys nufiltruojamas per ceolitg ir
filtratas ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dZiovinamas bevandeniu natrio sulfatu.
Gauta derva iSvaloma chromatografijos metodu (acetonas : tetrahidrofuranas : n-heksanas, 3:5:42).
Gauta medziaga iSsodinama, t. y. jos 20 % tirpalas acetone iSpilamas j etanolj, susidariusios
nuosédos nufiltruojamos, praplaunamos etanoliu ir i§dziovinamos. Gauta 7,99 g (iseiga — 93,5 %).

Susintetinto organinio junginio 2 struktiirg patvirtinantys branduoliy magnetinio rezonanso spektrai
(*H, 13C) ir elementinés analizés duomenys sutampa su literatiiroje [42] apraSytais duomenimis.
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3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazolas (3)

3 g (4,2 mmol) 2 istirpinama 15 ml dimetilsulfoksido, jpilama kalio tretbutoksido (4,73 g (42,1
mmol)) tetrahidrofurano (42,1 ml) tirpalo. Kolba palieckama atvira, kad j reakcijos misinj patekty
deguonis i§ aplinkos. Reakcija maiSoma kambario temperatiiroje 4 valandas. Reakcijai pasibaigus
(acetonas : n-heksanas, 1:4) j reakcijos mi$inj jpilama 300 ml distiliuoto vandens, susidariusios
produkto nuosédos nufiltruojamos, praplaunamos distiliuotu vandeniu iki neutralios terpés, tada 3
kartus etanoliu ir idziovinamos. Gauta 2,5 g (iSeiga — 95,4 %).

Susintetinto organinio junginio 3 struktiirg patvirtinantys branduoliy magnetinio rezonanso spektrai
(*H, 13C) ir elementinés analizés duomenys sutampa su literatiiroje [42] aprasytais duomenimis.

e
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9-(2,3-epoksipropil)-3,6-bis(4,4’-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazolas (4)

3,11 g (5 mmol) 3 istirpinama 37,3 ml epichlorhidrino. ] miSinj sudedama 0,28 g (2 mmol)
bevandenio natrio sulfato, 0,84 g (15 mmol) kalio hidroksido ir kaitinama 40 °C temperatiiroje 22
valandas. Reakcijai pasibaigus (tetrahidrofuranas : n-heksanas, 7:18) misinys filtruojamas, filtratas
ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu. Gauta derva
iSvaloma chromatografijos metodu (tetrahidrofuranas : n-heksanas, 4:21). Gauta medziaga
iSsodinama, t. y. jos 20 % tirpalas acetone iSpilamas | etanolj, susidariusios nuosédos
nufiltruojamos, praplaunamos etanoliu ir iSdziovinamos. Gauta 2,86 g (iSeiga — 84,5 %).

'H BMR (400 MHz, acetonas) 8, m. d.: 7,61 (pl. s, 2H, Ht-4,5H); 7,51 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ht-1,8H);
7,15 (dd, J = 8,7, 1,7 Hz, 2H, Ht-2,7H); 6,90 (d, J = 8,9 Hz, 8H, N-Ph-O 2,6-H); 6,78 (d, J = 8,9
Hz, 8H, N-Ph-O 3,5-H); 4,74 (dd, J = 15,8, 2,6 Hz, 1H, N-CH>-); 4,32 (dd, J = 15,8, 5,7 Hz, 1H, N-
CH3-); 3,72 (s, 12H, -OCHj3); 3,35-3,29 (m, 1H, -CHx- epoksi gr.); 2,79-2,74 (m, 1H, -CHaHg-
epoksi gr.); 2,63 (dd, J = 4,8, 2,4 Hz, 1H, -CHaHg- epoksi gr.).

13C BMR (101 MHz, acetonas) &, m. d.: 155,79 (N-Ph-O 4-C); 143,47 (N-Ph-O 1-C); 142,09;
138,74; 125,22 (N-Ph-O 2,6-C); 124,97; 124,25; 117,14; 115,33 (N-Ph-O 3,5-C); 111,14; 55,65 (-
OCHj3); 51,25 (-CHx- epoksi gr.); 45,80 (N-CH3-); 45,35 (-CHaHg- epoksi gr.).

Elementiné analizé. Apskaiciuota, %: C 76,20; H 5,80; N 6,20. Rasta, %: C 75,96; H 5,76; N 6,19.
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1,3-bis[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-2-propanolis (5)

2,71 g (4 mmol) 4 ir 2,49 g (4 mmol) 3 istirpinama 17,7 ml tetrahidrofurano. ] misinj sudedama
0,23 g (1,6 mmol) bevandenio natrio sulfato, 0,45 g (8 mmol) kalio hidroksido ir kaitinama 40 °C
temperattiroje 31 valandg. Reakcijai pasibaigus (tetrahidrofuranas : n-heksanas, 7:18) miSinys
ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu. Gauta derva
iSvaloma chromatografijos metodu (acetonas : n-heksanas, 13:37). Gauta medZziaga iSsodinama, t. Y.
jos 20 % tirpalas acetone iSpilamas j etanolj, susidariusios nuosédos nufiltruojamos, praplaunamos
etanoliu ir i§dZiovinamos. Gauta 4,02 g (iSeiga — 77,4 %).

IH BMR (400 MHz, acetonas) 8, m. d.: 7,60 (pl. s, 4H, Ht-4,5H); 7,37 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Ht-1,8H);
7,10 (dd, J = 8,7, 1,7 Hz, 4H, Ht-2,7H); 6,88 (d, J = 8,9 Hz, 16H, N-Ph-O 2,6-H): 6,74 (d, J = 8,8
Hz, 16H, N-Ph-O 3,5-H); 4,82-4,69 (m, 2H, N-CH2-CH-CHa-N ir -OH); 4,58-4,38 (m, 4H, N-CH,-
CH-CHa-N); 3,70 (s, 24H, -OCHs).

13C BMR (101 MHz, acetonas) 8, m. d.: 155,76 (N-Ph-O 4-C); 143,46 (N-Ph-O 1-C); 141,90;
138,79; 125,15 (N-Ph-O 2,6-C); 124,93; 124,27; 117,23; 115,32 (N-Ph-O 3,5-C); 111,24: 70,36 (N-
CH3-CH-CH3-N); 55,65 (-OCHs): 48,27 (N-CH2-CH-CHa-N).

IR, v (cm™): 3484 (OH); 3038 (aromatiniai CH); 2997, 2931, 2905, 2832 (alifatiniai CH); 1606,
1575, 1499, 1483, 1462, 1440 (C=C); 1232, 1033 (C-O-C).

Elementiné analizé. Apskai¢iuota, %: C 76,71; H 5,74; N 6,47. Rasta, %: C 76,59; H 5,63; N 6,41.
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1,3-bis[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-2-(2,3-epoksi)propoksipropanas
(6)

3,25 g (2,5 mmol) 5 istirpinama 17,4 ml epichlorhidrino. | miSinj sudedama 0,14 g (1 mmol)
bevandenio natrio sulfato, 0,42 g (7,5 mmol) kalio hidroksido ir kaitinama 40 °C temperattroje 53
valandas. Reakcijai pasibaigus (acetonas : toluenas : n-heksanas, 1:2:2) miSinys filtruojamas,
filtratas ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu.
Gauta derva iSvaloma chromatografijos metodu (tetrahidrofuranas : toluenas : n-heksanas, 4:8:13).
Gauta medziaga iSsodinama, t. y. jos 20 % tirpalas acetone iSpilamas j etanolj, susidariusios
nuosédos nufiltruojamos, praplaunamos etanoliu ir i§dziovinamos. Gauta 2,85 g (iSeiga — 84,0 %).

'H BMR (400 MHz, DMSO) 8, m. d.: 7,64 (s, 4H, Ht-4,5H); 7,50 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ht-1,8H);
7,44 (d, J = 8,7 Hz, 2H, Ht-1,8H); 7,07 (d, J = 8,1 Hz, 4H, Ht-2,7H); 6,83 (d, J = 8,8 Hz, 16H, N-
Ph-O 2,6-H); 6,76 (d, J = 8,8 Hz, 16H, N-Ph-O 3,5-H); 4,65-4,36 (m, 4H, N-CHz-CH-CH2-N);
4,30-4,19 (m, 1H, N-CH.-CH-CH>-N); 3,66 (s, 24H, -OCH3); 2,89 (d, J = 4,3 Hz, 2H, O-CH>-);
2,32-2,26 (m, 1H, -CHx- epoksi gr.); 2,26-2,21 (m, 1H, -CHaHg- epoksi gr.); 1,91 (dd, J = 4,0, 2,0
Hz, 1H, -CHaHg- epoksi gr.).

13C BMR (101 MHz, DMSO) 5, m. d.; 154,17 (N-Ph-O 4-C); 142,02 (N-Ph-O 1-C); 140,22;
140,20; 137,50; 137,44; 124,25; 123,68 (N-Ph-O 2,6-C); 122,75; 116,78; 114,61 (N-Ph-O 3,5-C);
110,75; 78,15 (N-CH2-CH-CH,-N); 71,68 (O-CH,-); 55,13 (-OCHs); 49,56; 45,10; 43,50.

Elementiné analizé. Apskaiciuota, %: C 76,20; H 5,80; N 6,20. Rasta, %: C 76,09; H 5,74; N 6,13.
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1,6-bis[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-5-[3,6-bis(4,4"-
dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-metil]-4-oksa-2-heksanolis (7)

\

2,71 g (2 mmol) 6 ir 1,24 g (2 mmol) 3 istirpinama 15,6 ml tetrahidrofurano. | misinj sudedama
0,11 g (0,8 mmol) bevandenio natrio sulfato, 0,22 g (4 mmol) kalio hidroksido ir kaitinama 40 °C
temperatiiroje 43 valandas. Reakcijai pasibaigus (acetonas : n-heksanas, 7:18) miSinys
ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu. Gauta derva
iSvaloma chromatografijos metodu (acetonas : n-heksanas, 7:18). Gauta medziaga i$sodinama, t. Y.
jos 20 % tirpalas acetone iSpilamas j etanolj, susidariusios nuosédos nufiltruojamos, praplaunamos
etanoliu ir i§dZiovinamos. Gauta 2,8 g (iSeiga — 70,8 %).

IH BMR (400 MHz, acetonas) 5, m. d.; 7,60-7,47 (m, 10H, Ht-1,4,5,8H); 7,12-7,04 (m, 4H, Ht-
2,7H); 7,04-6,95 (m, 4H, Ht-1,2,7,8H); 6,86-6,74 (m, 24H, N-Ph-O 2,6-H); 6,72-6,59 (m, 24H, N-
Ph-O 3,5-H); 4,85-4,52 (m, 5H, N-CH,-CH-CH2-N); 3,80-3,73, (m, 1H, -OH); 3,70-3,63 (m, 36H,
-OCH3); 3,59-3,50 (M, 3H, O-CH,-CH-CHa-N); 3,08-2,98 (m, 2H, O-CH2-CH-CHa-N).

13C BMR (101 MHz, acetonas) 8, m. d.: 155,73; 155,69; 155,65; 143,46; 143,37; 143,33; 142,10;
141,99; 141,75; 138,86; 138,74; 138,64; 125,28; 12521; 125,06; 124,98; 124,61; 124,39; 124,35;
123,97; 117,51; 117,18; 116,58; 115,30; 115,28; 111,40; 111,36; 111,32; 78,84; 73,70; 69,93; 55,64
(-OCHs); 47,08; 46,22; 45,98.

IR, v (cm™): 3540 (OH); 3039 (aromatiniai CH); 2988, 2931, 2905, 2832 (alifatiniai CH); 1606,
1574, 1500, 1484, 1462, 1440 (C=C); 1235, 1034 (C-0O-C).

Elementiné analizé. Apskaiciuota, %: C 76,54; H 5,76; N 6,38. Rasta, %: C 76,45; H 5,83; N 6,19.
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1,6-bis[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-5-[3,6-bis(4,4'-
dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-metil]-2-(2,3-epoksi)propoksi-4-oksaheksanas (8)

2,18 g (1,1 mmol) 7 istirpinama 11,1 ml epichlorhidrino. | misinj sudedama 0,06 g (0,44 mmol)
bevandenio natrio sulfato, 0,19 g (3,3 mmol) kalio hidroksido ir kaitinama 40 °C temperatiiroje 168
valandas. Reakcijai pasibaigus (acetonas : toluenas : n-heksanas, 5:8:12) miSinys filtruojamas,
filtratas ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu.
Gauta derva i§valoma chromatografijos metodu (acetonas : toluenas : n-heksanas, 4:8:13). Gauta
medZziaga iSsodinama, t. y. jos 20 % tirpalas acetone iSpilamas j etanolj, susidariusios nuosédos
nufiltruojamos, praplaunamos etanoliu ir iSdziovinamos. Gauta 1,63 g (iSeiga — 72,8 %)

'H BMR (400 MHz, acetonas) &, m. d.: 7,72-7,48 (m, 10H, Ht-1,4,5,8H); 7,13-7,00 (m, 8H, Ht-
1,2,7,8H); 6,90-6,58 (m, 48H, N-Ph-O 2,3,5,6-H); 4,90-4,76 (m, 4H, N-CH,-CH-CH>-N); 4,65—
4,56 (m, 1H, N-CH2-CH-CH2-N); 3,70-3,63 (m, 36H, -OCHa); 3,61-3,51 (m, 2H, O-CH,-CH-CH,-
N); 3,36-3,27 (m, 1H, O-CH2-CH-CH2-N); 2,64-2,36 (m, 4H, O-CH2-CH-CH>-N ir O-CHy-);
2,32-2,22 (m, 2H, -CHx- epoksi gr. ir -CHaHg- epoksi gr.); 1,95 (dd, J = 5,3, 2,6 Hz, 1H, -CHaHg-
epoksi gr. izomerai); 1,82 (dd, J = 5,2, 2,5 Hz, 1H, -CHaHg- epoksi gr. izomerai).

13C BMR (101 MHz, acetonas) &, m. d.: 155,82; 155,80; 155,69; 155,65; 143,43; 143,41; 143,37,
141,95; 141,92; 138,94; 138,91; 138,37; 138,34, 125,56; 125,53; 125,11; 124,98; 124,93; 124,91,
124,35; 124,31; 124,15; 123,95; 117,25; 115,34; 115,31; 115,27; 111,76; 111,72; 111,63; 111,59;
72,36; 71,06; 69,18; 59,14; 59,11; 55,65 (-OCHs); 55,64 (-OCHs); 51,95; 50,65; 47,77, 47,75;
47,69; 44,00, 43,95.

Elementiné analizé. Apskaiciuota, %: C 76,20; H 5,80; N 6,20. Rasta, %: C 76,05; H 5,89; N 6,31.

37



A0 o
Q@

1,9-bis[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-5,8-bis[3,6-bis(4,4'-
dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-metil]-4,7-dioksa-2-nonanolis (9)

1,42 g (0,7 mmol) 8 ir 0,44 g (0,7 mmol) 3 istirpinama 10,9 ml tetrahidrofurano. | misinj sudedama
0,04 g (0,28 mmol) bevandenio natrio sulfato, 0,08 g (1,4 mmol) kalio hidroksido ir kaitinama 40
°C temperatiroje 53 valandas. Reakcijai pasibaigus (acetonas : n-heksanas, 8:17) miSinys
ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu. Gauta derva
iSvaloma chromatografijos metodu (acetonas : n-heksanas, 7:18). Gauta medziaga i$sodinama, t. Y.
jos 20 % tirpalas acetone iSpilamas j etanolj, susidariusios nuosédos nufiltruojamos, praplaunamos
etanoliu ir i§dziovinamos. Gauta 1,27 g (iSeiga — 68,2 %).

'H BMR (400 MHz, tetrahidrofuranas) §, m. d.: 7,62-7,43 (m, 10H, Ht-1,2,4,5,7,8H); 7,19-7,09
(m, 8H, Ht-1,2,7,8H); 7,03 (dd, J = 8,7, 1,3 Hz, 2H, Ht-1,2,7,8H); 6,97-6,84 (m, 4H, Ht-1,2,7,8H);
6,84-6,70 (m, 25H, N-Ph-O 2,3,5,6-H); 6,67-6,49 (m, 39H, N-Ph-O 2,3,5,6-H); 4,75-4,52 (m, 6H,
N-CH2-CH-CH-N ir -OH); 3,86-3,68 (m, 4H, O-CH>-CH-CH2-N); 3,68-3,55 (m, 48H, -OCH3
persidengia su THF-dg); 3,29-3,23 (m, 1H, O-CH,-CH-CH>-N); 3,20-3,14 (m, 1H, O-CH,-CH-
CH>-N); 3,14-3,08 (m, 1H, O-CH2-CH-CH>-N); 3,02 (d, J = 4,8 Hz, 2H, O-CH2-CH-CH2-N); 2,69—
2,63 (m, 1H, O-CH2-CH-CH2-N).

13C BMR (101 MHz, tetrahidrofuranas) 8, m. d.: 155,87; 155,83; 155,75; 155,71; 143,68; 143,57;
143,53; 143,50; 142,26; 142,24; 142,22; 142,00; 141,76; 141,69; 141,67; 141,65; 138,80; 138,71;
125,56; 125,54; 125,20; 125,12; 125,05; 125,03; 124,96; 124,67; 124,37; 124,36; 124,30; 124,25;
124,22; 117,95; 117,80; 117,58; 117,34; 117,33; 115,19; 115,16; 111,37; 111,32; 111,30; 110,91;
110,88; 110,84; 81,48; 79,17; 78,98; 78,92; 78,89; 72,54; 71,07; 71,04; 69,72; 69,69; 55,57 (-
OCHj3); 55,54 (-OCH3); 50,79; 50,49; 47,62; 46,44; 46,42; 46,33; 46,29; 46,26; 46,22; 45,74; 45,69.

IR, v (cm™): 3541 (OH); 3038 (aromatiniai CH); 2994, 2930, 2904, 2831 (alifatiniai CH); 1606,
1575, 1499, 1483, 1461, 1439 (C=C); 1231, 1032 (C-O-C).

Elementiné analizé. Apskaiciuota, %: C 76,45; H 5,77; N 6,33. Rasta, %: C 76,51; H 5,75; N 6,37.
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1,9-bis[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-5,8-bis[3,6-bis(4,4'-
dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-metil]-4,7-dioksa-2-propoksinonanas (10)

0,8 g (0,3 mmol) 9 istirpinama 5,7 ml tetrahidrofurano ir uzpilama 0,81 ml (9 mmol) 1-
brompropano. | misinj sudedama 0,02 g (0,12 mmol) bevandenio natrio sulfato, 0,05 g (0,9 mmol)
kalio hidroksido ir reakcijos miSinys virinamas 45 valandas. Reakcijai pasibaigus (acetonas :
toluenas : n-heksanas, 5:8:12) miSinys ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas
bevandeniu natrio sulfatu. Gauta derva iSvaloma chromatografijos metodu (acetonas : n-heksanas,
8:17). Gauta medziaga yra iSsodinama, t. y. jos 20 % tirpalas acetone iSpilamas j etanolj,
susidariusios nuosédos filtruojamos, praplaunamos etanoliu ir i§dZiovinamos. Gauta 0,55 g (iSeiga —
67,8 %).

IH BMR (400 MHz, acetonas) 8, m. d.; 7,77-7,69 (m, 4H, Ht-1,2,4,5,7,8H); 7,56-7,43 (m, 8H, Ht-
1,2,4,5,7,8H); 7,19-6,92 (m, 12H, Ht-1,2,4,5,7,8H); 6,89-6,49 (m, 64H, N-Ph-O 2,3,5,6-H); 4,92~
4,81 (M, 4H, N-CHp-CH-CH,-N); 4,70-4,62 (m, 1H, N-CH,-CH-CH,-N); 3,77-3,70 (m, 2H, O-
CH3-CH-CH,-N); 3,70-3,56 (m, 48H, -OCHs): 3,47-3,37 (m, 2H, O-CH,-CH-CH,-N); 3,08-3,02
(M, 1H, O-CHo-CH-CHa-N); 2,99-2,92 (m, 1H, O-CH,-CH-CH,-N); 2,70-2,59 (m, 4H, O-CH,-
CH-CH,-N); 2,50-2,28 (m, 2H, O-CH2-); 0,98-0,81 (m, 2H, -CH,-); 0,37-0,26 (m, 3H, -CHs).

13C BMR (101 MHz, acetonas) &, m. d.: 155,68; 155,66; 155,62; 155,56; 143,47; 143,39; 143,34;
143,04; 142,99; 142,75; 142,73; 142,06; 141,99; 141,97; 141,91; 141,79; 141,75; 141,68; 141,66;
138,87; 138,84; 138,65; 138,51; 138,41; 125,30; 125,22; 125,15; 125,12; 125,08; 124,97; 124,61,
124,33; 124,28; 124,27; 124,02; 123,96, 123,92; 117,23; 117,21; 116,67; 116,63; 115,29; 115,25;
111,57, 111,52; 78,74, 77,62, 72,57, 72,50; 71,23; 70,47; 64,32; 64,26; 61,89; 55,65 (-OCHa);
55,62 (-OCHg); 53,10; 51,64; 51,61; 51,03; 50,94; 23,64; 10,77, 10,75.

IR, v (cm™): 3038 (aromatiniai CH); 2994, 2930, 2904, 2832 (alifatiniai CH); 1606, 1575, 1499,
1483, 1461, 1439 (C=C); 1232, 1032 (C-0O-C).

Elementiné analizé. Apskaiciuota, %: C 76,59; H 5,90; N 6,23. Rasta, %: C 76,69; H 5,86; N 6,18.
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1,3-bis{6-[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-5-[3,6-bis(4,4'-
dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-metil]-2-hidroksi-4-oksaheksiltia}benzenas (11)

0,85 g (0,63 mmol) 6 ir 0,04 g (0,3 mmol) 1,3-benzenditiolio istirpinama 6,1 ml 1,4-dioksano. |
misinj supilama 0,84 ml (6 mmol) trietilamino ir kaitinama 105 °C temperattiroje 29 valandy.
Reakcijai pasibaigus (acetonas : n-heksanas, 8:17) tirpiklis i§ reakcijos miSinio buvo pasalintas
distiliuojant sumazintame slégyje. Gauta derva iSvaloma chromatografijos metodu (acetonas : n-
heksanas, 8:17). Gauta medziaga yra iSsodinama, t. y. jos 20 % tirpalas acetone i$pilamas j etanolj,
susidariusios nuosédos filtruojamos, praplaunamos etanoliu ir i8dZiovinamos. Gauta 0,58 g (iSeiga —
67,4 %).

IH BMR (400 MHz, acetonas) 8, m. d.: 7,56 (s, 8H, Ht-4,5H);: 7,40-7,28 (m, 8H, Ht-2,7H); 7,15 (d,
J = 4,7 Hz, 1H, S-Ph-S 2-H); 7,09-6,98 (m, 8H, Ht-1,8H); 6,95 (t, J = 7,7 Hz, 1H, S-Ph-S 5-H);
6,88 (d, J = 7,7 Hz, 2H, S-Ph-S 4,6-H); 6,82 (d, J = 8,0 Hz, 32H, N-Ph-O 2,6-H); 6,67 (d, J = 8,4
Hz, 32H, N-Ph-O 3,5-H); 4,65-4,30 (m, 10H, N-CH,-CH-CH,-N ir -OH); 3,64 (s 48H, -OCHsa);
3,35-3,22 (M, 4H, O-CHz-CH-CH,-S); 3,05-2,91 (m, 4H, O-CHz-CH-CHy-S ir N-CH2-CH-CH,-
N); 2,71-2,61 (m, 2H, O-CH2-CH-CH2-S): 2,46-2,36 (m, 2H, O-CH2-CH-CHa-S).

13C BMR (101 MHz, acetonas) &, m. d.: 155,82; 155,76; 155,73; 155,69; 155,66; 143,37; 143,35;
143,32; 143,23; 143,20; 143,15; 142,15; 142,13; 142,12; 142,09; 138,82; 138,75; 138,47; 138,43;
138,41; 138,40; 135,31; 135,25; 126,19; 126,14, 125,33; 125,29; 125,19; 124,92; 124,88; 124,36;
124,34, 117,22; 117,17; 117,13; 117,11, 117,08; 117,04; 117,02; 115,43; 115,32; 115,23; 111,14,
75,09; 75,06; 69,90; 69,82; 69,78; 69,75; 69,70; 55,64; 51,75; 51,68; 46,29; 37,18, 37,14.

IR, v (cm™): 3528 (OH); 3039 (aromatiniai CH); 2995, 2930, 2906, 2832 (alifatiniai CH); 1607,
1573, 1500, 1484, 1462, 1440 (C=C); 1233, 1032 (C-O-C).

Elementiné analizé. Apskaiciuota, %: C 74,93; H 5,72; N 5,89. Rasta, %: C 74,99; H 5,83; N 5,75.
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1,4-bis{6-[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-5-[3,6-bis(4,4'-
dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-metil]-2-hidroksi-4-oksaheksiltia}benzenas (12)

0,85 g (0,63 mmol) 6 ir 0,04 g (0,3 mmol) 1,4-benzenditiolio istirpinama 6,1 ml 1,4-dioksano. |
miSinj supilama 0,84 ml (6 mmol) trietilamino ir kaitinama 105 °C temperatiiroje 42 valandy.
Reakcijai pasibaigus (acetonas : n-heksanas, 8:17) tirpiklis i§ reakcijos miSinio buvo pasalintas
distiliuojant sumazintame slégyje. Gauta derva iSvaloma chromatografijos metodu (acetonas : n-
heksanas, 8:17). Gauta medziaga yra i§sodinama, t. y. jos 20 % tirpalas acetone iSpilamas ] etanolj,

susidariusios nuosédos filtruojamos, praplaunamos etanoliu ir i8dZiovinamos. Gauta 0,64 g (iSeiga —
74,9 %).

IH BMR (400 MHz, acetonas) 8, m. d.: 7,57 (s, 8H, Ht-4,5H); 7,41-7,30 (m, 8H, Ht-2,7H); 7,11
7,02 (m, 8H, Ht-1,8H); 6,98-6,94 (m, 4H, S-Ph-S 2,3,5,6-H); 6,85 (d, J = 7,8 Hz, 32H, N-Ph-O 2,6-
H): 6,69 (d, J = 8,4 Hz, 32H, N-Ph-O 3,5-H); 4,70-4,30 (m, 10H, N-CH,-CH-CH2-N ir -OH): 3,65
(s 48H, -OCHs); 3,29-3,15 (m, 4H, O-CHp-CH-CH3-S); 3,04-2,94 (m, 4H, O-CH,-CH-CH2-S ir N-
CHo-CH-CH,-N); 2,56 (dd, J = 13,6, 4,1 Hz, 2H, O-CHo-CH-CH-S); 2,35 (dd, J = 13,6, 7,2 Hz,
2H, O-CH2-CH-CHo-S).

13C BMR (101 MHz, acetonas) &, m. d.: 155,75; 143,40; 143,38; 143,35; 143,32; 143,30; 143,27;
143,20; 142,11; 142,08; 138,51; 138,48; 138,46; 138,45; 138,42; 135,18, 135,16; 135,14, 135,13;
130,11; 130,05; 125,27; 124,93; 124,34, 117,24, 117,19; 117,17, 117,15; 115,33; 111,12; 75,07;
69,91; 69,87, 69,80; 69,77; 69,72; 55,65; 53,54; 46,30; 37,84, 37,81, 37,76.

IR, v (cm™): 3194 (OH); 3031 (aromatiniai CH); 2834 (alifatiniai CH); 1501, 1399 (C=C); 1235,
1218, 1037 (C-0O-C).

Elementiné analizé. Apskaiciuota, %: C 74,93; H 5,72; N 5,89. Rasta, %: C 74,88; H 5,64; N 5,88.
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2.2. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

IS literatiros apzvalgos matyti, kad karbazolo dariniai pasizymi tinkamomis savybémis
perovskitiniy saulés celiy konstravimui. Ta¢iau norint panaudoti $iuos organinius puslaidininkius
svarbu, kad jie atitikty tam tikrus reikalavimus. Vienas i§ jy — amorfinés biisenos stabilumas.
Kuriant naujas skyliy transportines medziagas siekiama, kad jos turéty stikliskajj buivj ir stikléjimo
temperatiira biity aukstesné negu 100 °C. Tam didelés reikSmés turi junginyje esancios alifatinés
grandingés, dél kuriy molekuléms yra sudétingiau i$sidéstyti j erdviskai taisyklingg struktiirg. Tokios
medziagos yra linkusios suformuoti stabilias amorfines busenas. Kitas svarbus skyliniu laidumu
pasizymin¢iy organiniy puslaidininkiy aspektas — jy ir perovskito HOMO ir LUMO energetiniy
lygmeny suderinamumas. Tai galima pasiekti | molekulés struktirg jvedant bis(4-
metoksifenil)amino fragmentus. Be to aktualu, jog susintetinti nauji puslaidininkiai pasizyméty
pakankamu skyliniu laidumu jy sékmingam panaudojimui konstruojant saulés elementus.
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2.1 pav. Organiniai puslaidininkiai 1-4B

Vadovaujantis $iais reikalavimais bakalauro baigiamajame projekte buvo isskirtos vieng, du, tris ir
keturi karbazolilo fragmentus turin¢ios molekulés 1-4B (zr. 2.1 pav.) [43], kurios pasizyméjo
palankiomis savybémis jy panaudojimui konstruojant perovskitinius saulés elementus. Taciau
iSlieka jdomu, kaip junginiy savybes pakeis propoksigrupés pakeitimas hidroksigrupe, karbazolilo
chromofory skai¢iaus didinimas bei alifatinés-aromatinés grandinélés sutrumpinimas.
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2.2.1. Karbazolilo chromoforus turin¢iy organiniy puslaidininkiy sintezé

Sioje tiriamojo darbo dalyje apraomi du pakopinés sintezés keliai, kai isskiriamos keturis
karbazolilo chromoforus turinéios molekulés, sujungtos per alifatines ir alifatines-aromatines
grandingles.

2.2.1.1. Karbazolilo chromoforai sujungti alifatinémis grandinélémis

Siame skyrelyje supaZindinama su tikslinio junginio, turindio keturis karbazolilo fragmentus,
sujungtus alifatinémis grandinélémis, sintezé. Pirmoje pakopoje uzblokuojamas karbazolo N-H
ry8ys (zr. 2.2 pav.). Tai atliekama 3,6-dibromkarbazolui reaguojant su benzilbromidu tolueno
virimo temperattroje, kai reakcijoje dalyvauja tarpfazinis katalizatorius tetrabutilamonio bromidas
bei kalio hidroksido vandeninis tirpalas. Reakcijoje isskiriamas tarpinis junginys 9-benzil-3,6-
dibrom-9H-karbazolas (1).

Benzilbromidas, Bis(4—met0ksifenil)aminas
KOH, TBABT, Pd(OAc),, NaOt-Bu,
Br Br H,0, Toluenas, O O [(t-Bu);PH]BF,,
_uo°c Toluenas, 110 °C < /®/
N
H

40 °C

3, KOH,
NaZSO4 40 °C

@

Epichlorhidrinas,

@ e

Q@ @@

2.2 pav. Medziagy 1-6 gavimas

Epichlorhidrinas, KOt-Bu, O,,
KOH, Na,SO,, DMSO, THF,
25°C
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Pastarojo bromo atomai Buchwald-Hartwig reakcijos metu buvo pakei¢iami bis(4-
metoksifenil)amino pakaitais, taip prapleciant m-elektrony konjuguotaja sistema. Tai atliekama
tarpiniui junginiui 1 reaguojant su bis(4-metoksifenil)aminu inertingje aplinkoje tolueno virimo
temperatiiroje, kai reakcijoje dalyvauja paladzio acetatas, tritretbutilfosfonio tetrafluoroboratas ir
natrio tretbutoksidas. Tokiu budu iSskirtas 9-benzil-3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-
karbazolas (2). Pastargjj istirpinus dimetilsulfokside ir kambario temperattroje paveikus 1M kalio
tretbutoksido tirpalu tetrahidrofurane, reakcijoje dalyvaujant oro deguoniui, buvo isskirtas 3,6-
bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazolas (3) su atblokuotu N-H rySiu. Dalj medziagos 3
paveikus epichlorhidrinu 40 °C temperatiroje, reakcija katalizuojant kalio hidroksidui ir esant
bevandeniui natrio sulfatui, buvo susintetintas tarpinis junginys 9-(2,3-epoksipropil)-3,6-bis(4,4'-
dimetoksidifenilamino)-9H-karbazolas (4). Kituose sintezés zingsniuose buvo isskirtas dimeras 1,3-
bis[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-2-propanolis (5) ir jo glicidinis eteris 1,3-
bis[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-2-(2,3-epoksi)propoksipropanas (6). Du
karbazolilo chromoforus turintis junginys 5 susintetinamas 40 °C temperatiroje tetrahidrofurane
reaguojant molekuléms 3 ir 4, reakcijoje dalyvaujant kalio Sarmui ir bevandeniui natrio sulfatui.
Glicidinis eteris 6 isskiriamas, kai junginys 5 veikiamas epichlorhidrinu, dalyvaujant kalio Sarmui ir
bevandeniui natrio sulfatui.
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Kitame etape, siekiant padidinti karbazolilo chromofory skaic¢iy molekuléje (zr. 2.3 pav.), glicidinis
eteris 6 buvo veikiamas junginiu 3 jau minétomis reakcijos salygomis, iSskiriant trimerg su
hidroksigrupe alifatinéje grandinéléje 1,6-bis[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-
i1]-5-[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-metil]-4-oksa-2-heksanolis (7). 7 paveikus
epichlorhidrinu, reakcijoje dalyvaujant kalio Sarmui ir bevandeniui natrio sulfatui, gaunamas
oksirano darinys 1,6-bis[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-5-[3,6-bis(4,4'-
dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-metil]-2-(2,3-epoksi)propoksi-4-oksaheksanas  (8), kurj
galimg naudoti tolimesnéje sintezéje, siekiant iSskirti molekule su keturiais Kkarbazolilo
chromoforais.
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2.4 pav. Medziagy 9 ir 10 gavimas

Paskutiniame zingsnyje didinant karbazolilo fragmenty skai¢iy molekuléje (zr. 2.4 pav.), Kkai
tarpinis produktas 8 reaguoja su junginiu 3, esant kalio Sarmui ir bevandeniui natrio sulfatui, buvo
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iSskirtas ~ tetrameras  su  hidroksigrupe  alifatinéje  grandinéléje  1,9-bis[3,6-bis(4,4'-
dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-5,8-bis[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-
9-metil]-4,7-dioksa-2-nonanolis (9). Alkilinimo reakcijos metu buvo gauta molekulé 1,9-bis[3,6-
bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-5,8-bis[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-
karbazol-9-metil]-4,7-dioksa-2-propoksinonanas (10), kurioje hidroksigrupé buvo pakeista |
propoksigrupe. Sis produktas susintetinamas medziaga 9 veikiant 1-brompropanu tetrahidrofurano
virimo temperatiiroje, reakcijg katalizuojant kalio Sarmui ir esant bevandeniui natrio sulfatui.
Tikslinés molekulés su alkilinémis grandinélémis sujungtais keturiais karbazolilo chromoforais 9 ir
10 yra analogiskos struktiiros kaip ir vienas nuo Kito karbazolilo fragmenty skai¢iumi besiskiriantys
junginiai 1-3B.

2.2.1.2. Karbazolilo chromoforai sujungti alifatinémis-aromatinémis grandinélémis

Siame skyriuje pateikiama junginiy, kuriuose karbazolilo chromoforai sujungti per alifatines-
aromatines grandin¢les sintezé. Pakopinés sintezés keliu (zr. 2.2 pav.) susintetintam tarpiniam
junginiui 6 reaguojant su skirtingais aromatiniais sujungéjais i$skiriamos keturis karbazolilo
chromoforus turin¢ios molekulés 11 ir 12 (zr. 2.5 pav.).

% Fo-
%ﬁﬁ —s

o 5T e
3.4
LI LN

ot o

N N
; 11: meta- 7
/O O\

Trietilaminas,
1,4-Dioksanas,
105 °C

O\ 12: para- /O

2.5 pav. Medziagy 11 ir 12 gavimas
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Glicidinj eterj 6 veikiant 1,3-benzenditioliu arba 1,4-benzenditioliu 1,4-dioksano virimo
temperatiiroje, reakcijg katalizuojant trietilaminui, gauti atitinkami meta- ir para- benzeno dariniai
1,3-bis{6-[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-5-[3,6-bis(4,4'-
dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-metil]-2-hidroksi-4-oksaheksiltia}benzenas (11), 1,4-bis{6-
[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-karbazol-9-il]-5-[3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilamino)-9H-
karbazol-9-metil]-2-hidroksi-4-oksaheksiltia}benzenas (12). ISskirti tetramerai 11 ir 12 nuo
tetramero 4B skiriasi benzeno ziedy alifatinéje-aromatinéje grandinéje, jungiancioje karbazolilo
fragmentus, skaic¢iumi.

Susintetinty junginiy 1-12 struktiiros jrodytos naudojant Siuolaikinius instrumentinés analizés
metodus. Pastebéta, kad reakcijos trukmé priklausé nuo gaunamos molekulés dydzio, tai yra nuo jos
struktiiros sudétingumo.

2.2.2. Karbazolo dariniy fizikinés savybés

Siekiant jvertinti naujy karbazolilo chromoforus turin¢iy junginiy tinkamuma jy panaudojimui
perovskitiniy saulés celiy konstravimui reikia nustatyti medziagy termines, optines ir elektrines
savybes. Minétos fizikinés savybés bus aptariamos $ioje darbo dalyje.

2.2.2.1. Karbazolo dariniy terminés savybés

Kaip buvo minéta, formuojant skyliy transportinés medziagos sluoksnj, perovskitiniuose saulés
elementuose labai svarbu, kad junginiai bity termiSkai patvariis ir sudaryty stabilias amorfines
pléveles. Sios karbazolo dariniy terminés savybés buvo nustatytos atliekant termogravimetrinés
analizés (TGA)! ir diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK)?® tyrimus. Gauti rezultatai
pateikti 2.2 lenteléje. DSK tyrimas atliekamas tiriamg junginj kaitinant du kartus kaitinimo-
au$inimo rezimu, kurio greitis lygus 10 °C/min.
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2.6 pav. Karbazolo dariniy su alifatinémis grandinélémis antro kaitinimo DSK kreivés

IDSK ir TGA tyrimai atlikti Kauno technologijos universitete, Cheminés technologijos fakultete, Polimery chemijos ir
technologijos katedroje (M. M. Sharabiani).
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IS karbazolo dariniy su alifatinémis grandinélémis antro kaitinimo DSK Kkreiviy (zr. 2.6 pav.)
matyti, kad visais atvejais yra fiksuojamos tik stikl¢jimo temperatiiros. Visy junginiy, i§skyrus 1B,
stikléjimo temperatiiros virSijo arba buvo lygios 120 °C. 1B Zema stikl¢jimo temperatiira antrojo
kaitinimo metu pasizymi dél santykinai mazos molekulinés masés. Dél to molekulé yra judresné ir
del galimybés lengvai erdviskai tvarkingai iSsidéstyti pirmo kaitinimo metu uzfiksuota lydymosi
temperatira (Tiyqg. = 73 °C). Likusiy junginiy 2B, 3B, 5, 7, 9 ir 10 pirmo kaitinimo metu fiksuojamos
tik stiklé¢jimo temperatiiros. Sie rezultatai patvirtina, kad isskirtos medziagos turi stabilias amorfines
busenas ir yra molekuliniai stiklai. Paminétina, kad didé¢jant karbazolilo chromofory skaiciui
molekuléje kartu nezymiai didéja ir stikléjimo temperatiira (1B (Tst2 = 81 °C), 2B (Tst2 = 121 °C),
3B (Tst2 = 126 °C) ir 10 (Tst2 = 126 °C)). Tuo tarpu lyginant vienodos struktiiros molekules su
hidroksigrupe ir be jos nepastebéta jokio désningumo, kuris rodyty hidroksigrupés daroma jtaka
stikléjimo temperatirai (5 (Tst2 = 121 °C) ir 2B (Tst2 = 121 °C), 7 (Tst2 = 120 °C) ir 3B (Tst2 = 126
°C), 9 (Tst2 =131 °C) ir 10 (Tst2 = 126 °C)).
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2.7 pav. Karbazolo dariniy su alifatinémis-aromatinémis grandinélémis antro kaitinimo DSK kreivés

Vertinant karbazolo dariniy su alifatinémis-aromatinémis grandinélémis DSK kreives (zr. 2.7 pav.)
matyti, kad junginiams 4B, 11 ir 12 fiksuojamos tik stikl¢jimo temperatiiros. Siy molekuliy su
keturiais karbazolilo chromoforais stikl¢jimo temperatiiros atitinkamai yra 128 °C (4B), 112 °C (11)
ir 117 °C (12). IS gauty rezultaty matoma, kad lyginant junginius 11 ir 12 su medziaga 4B,
sutrumpéjus alifatinei-aromatinei grandinélei stebimas stiklé¢jimo temperattiros sumazéjimas.

Lyginant junginius, kuriuose karbazolilo chromoforai yra sujungti per alifatines ar alifatines-
aromatines grandinéles, matyti, kad benzeno ziedy skaiCius alifatiné¢je-aromatinéje chromoforus
jungiancioje grandinéléje turi jtakos stikléjimo temperatiry skirtumui. Pavyzdziui, lyginant
medziagas 9 (131 °C), 10 (126 °C) ir 4B (128 °C), jy stikl¢jimo temperatiiros yra santykinai
vienodos, taciau jvertinus 11 (112 °C) ir 12 (117 °C) junginius matomas stikléjimo temperatiiros
sumazéjimas apytiksliai 10-15 °C, 9 (131 °C) ir 10 (126 °C) atzvilgiu.
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2.2 lentelé. DSK ir TGA tyrimy metu nustatytos karbazolo dariniy stikléjimo ir destrukcijos temperatiiros

Junginio numeris Tiya., °C Tst1, °C Tst2, °C Tg, °C
1B 73 — 81 379
2B — 109 121 398
3B — 140 126 402
4B — 148 128 356

5 — 139 121 400
7 — 150 120 408
9 — 154 131 409
10 — 148 126 410
11 - 139 112 379
12 — 146 117 374

Siekiant panaudoti skyliy transportines medziagas perovskitiniy saulés elementy konstravime labai
svarbu nustatyti medziagos terminj stabiluma. Tai atliekama TGA tyrimo metu. Tiriama medziaga
yra kaitinama ir fiksuojama jos 5 % masés praradimas. Atliekant karbazolo dariniy su alifatinémis
grandinélémis terminio stabilumo tyrimus (zr. 2.8 pav.) nustatyta, kad beveik visy junginiy,
i8skyrus 1B ir 2B, terminio skilimo temperatiira aukstesné negu 400 °C.
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2.8 pav. Karbazolo dariniy su alifatinémis grandinélémis TGA kreivés

Auksciausia destrukcijos temperatiira (Tq) pasizymi keturis karbazolilo chromoforus turintis
junginys 10 (Tq = 410 °C), o zemiausia — 1B su vienu karbazolilo chromoforu (Tq = 379 °C). IS $iy
TGA rezultaty matyti, kad didéjant karbazolilo pakaity skai¢iui molekuléje kartu didéja ir skilimo
temperattra. Lyginant junginius su hidroksi- (5 (400 °C), 7 (408 °C) ir 9 (409 °C)) ir propoksigrupe
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(2B (398 °C), 3B (402 °C) ir 10 (410 °C)) tarpusavyje, matyti, kad junginiai su hidroksigrupe turi
truputj auksStesne destrukcijos temperatiira negu analogiSkos struktliros medziagos su
propoksigrupe.
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2.9 pav. Karbazolo dariniy su alifatinémis-aromatinémis grandinélémis TGA kreivés

Nagrinéjant karbazolo dariniy su alifatinémis-aromatinémis grandinélémis terminio stabilumo
kreives (zr. 2.9 pav.) pastebima, jog trumpéjant alifatinei-aromatinei grandinélei, junginiy terminis
stabilumas auga 4B (356 °C), 11 (379 °C) ir 12 (374 °C). Lyginant keturis karbazolilo chromoforus
turin¢ias molekules su alifatinémis 9 (409 °C), 10 (410 °C) ir alifatinémis-aromatinémis 4B (356
°C), 11 (379 °C), 12 (374 °C) grandinélémis, matoma, kad aromatinio fragmento jvedimas
destrukcijos temperatirg zemina. Karbazolo dariniai su alifatinémis-aromatinémis grandinélémis
iSlieka termiskai stabilis iki 350 °C temperattros. I gauty TGA rezultaty galima teigti, kad nauji
organiniai puslaidininkiai yra termiskai patvariis esant santykinai aukStai temperatiirai.

2.2.2.2. Karbazolo dariniy optinés savybés

Zinoma, kad organiniy puslaidininkiy kvantiniame elektros kriivio pernados procese svarby
vaidmenj atlieka konjuguotoji m-elektrony sistema. Siekiant i$siaiskinti molekulés struktiiros jtaka
konjuguotosios dvigubyjy jungCiy sistemos dydziui buvo iSmatuoti ultravioletinés ir regimosios
$viesos (UV-RS) absorbcijos spektrai bei uzrasyti elektromagnetine spinduliuote suzadinty
medziagy fluorescencijos (FL) spektrai. UV-RS sugerties matavimui buvo paruosti 10 mol/l
koncentracijos medziagy tirpalai tetrahidrofurane ir naudota 1 mm storio kiuveté. Atliekant FL
tyrimus su 10 mm storio kiuvete buvo naudojami 10~ mol/I koncentracijos tirpalai. Gauti matavimy
rezultatai pateikti 2.3 lenteléje.

Analizuojant gautus karbazolo dariniy su alifatinémis grandinélémis UV-RS absorbcijos spektry
duomenis (zr. 2.10 pav.), matyti, kad visy tiriamy molekuliy spektrai yra santykinai panaSs.
Stebima intensyvi n—n* absorbcijos juosta, esanti 270-350 nm intervale ir Zemesnés energijos
maziau intensyvi absorbcijos juosta ~373 nm, kurig galima priskirti n—r*. I§ grafiky matyti, kad
karbazolilo chromofory skai¢iaus didéjimas molekuléje (1B — 1, 2B — 2, 3B — 3, 10 — 4)
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konjuguotajai dvigubyjy jungéiy sistemai jtakos neturi. Stebimas tik hiperchrominis poslinkis. Tai
galima paaiskinti alifatinés grandinés tarp karbazolilo chromofory buvimu. Analogiskas
désningumas stebimas ir junginiuose su hidroksigrupe (5—-2,7-3,9—4).

530nm $350m
230000 = —— UVRS,- - - FLIB 525nm, \ / 38
303nm —— UV/RS,= = = FL2B L
——UV/RS, - = = FL3B RO
UV/RS, FL5 v ndu
200000 - =—— UV/RS,= = = FL 7 ,'.: s
UV/RS, FL9 o
——UV/RS,- = - FL 10 ey -
e

'2 150000
3

s
o

100000

Normalizuotas FL intensyvumas, sant. vnt.

50000

)
* s
1 4% % 1 1

250 300 350 400 450 500 550 600
Bangos ilgis A, nm

2.10 pav. Karbazolo dariniy su alifatinémis grandinélémis UV-RS absorbcijos ir normalizuoty FL spektry
grafikai

Vertinant hidroksigrupés buvima junginio struktiiroje nepastebimas reik§mingas skirtumas tarp
panasios struktliros medziagy su hidroksi- ir alkoksigrupémis (2B ir 5, 3B ir 7) elektromagnetinés
spinduliuotés sugerties. Analizuojant junginiy FL spektrus, matoma, kad didéjantis karbazolilo
chromofory skaicius molekuléje salygoja didéjantj Stokso poslinkj junginiuose 1B (152 nm), 2B
(157 nm), 3B (162 nm) ir 10 (164 nm). Analogiska situacija yra medziagose su hidroksigrupe 5
(158 nm), 7 (161 nm) ir 9 (165 nm). Kaip matoma, visy karbazolo dariniy su alifatinémis
grandinélémis Stokso poslinkis yra didesnis nei 150 nm. Taip pat jdomu tai, kad didéjant
karbazolilo chromofory skai¢iui junginiuose (1B, 2B, 3B, 10) FL maksimumas slenkasi link
ilgesniy bangy, o junginiy su vienodu karbazolilo fragmenty skai¢iumi (5 ir 2B, 7 ir 3B, 9 ir 10) FL
maksimumai praktiskai yra vienodi, tai yra hidroksigrupés buvimas molekulés struktiiroje minétam
poslinkiui jtakos neturi.

Analizuojant gautus karbazolo dariniy su alifatinémis-aromatinémis grandinélémis 4B, 11 ir 12 UV-
RS absorbcijos spektry duomenis (r. 2.11 pav.) matyti, kad tiriamy molekuliniy stikly spektrai yra
santykinai panasiis. Stebimi beveik tokie patys elektromagnetinés spinduliuotés absorbcijos
maksimumai (302, 303 ir 372, 373 nm). Didziausiu moliniu absorbcijos koeficientu pasizymi
junginys 4B (222120 Mt.cm™?), kai tuo tarpu medziagy 11 ir 12 absorbcijos koeficientai
atitinkamai yra 210998 M.cm™ ir 214008 M*.cm™. Didesne junginio 4B molinio absorbcijos
koeficiento verte galima paaiSkinti didesniu benzeno Ziedy skai¢iumi molekuléje lyginant su
kitomis molekulémis, turin¢iomis tokj patj karbazolilo fragmenty skaiciy (11 ir 12). IS grafiky
matyti, kad junginiuose m-elektrony konjugacija tarp skirtingy karbazolilo chromofory
nepasireiskia. Kaip ir ankstesniu atveju akivaizdu, kad alifatinés grandinélés kriivio pernaSoje
nedalyvauja. Vertinant karbazolo dariniy FL spektrus, matyti, kad FL maksimumas yra beveik toje
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pacioje vietoje 450 nm (4B), 452 nm (11) ir 450 nm (12), o apskaiciuoti junginiy Stokso poslinkiai
yra77 nm (4B ir 12) ir 80 nm (11).

2.3 lentelé. Karbazolo dariniy UV-RS absorbcijos ir normalizuoty FL spektry matavimy rezultatai

Junginio numeris | AmaxVRS, nm g, Mtcm™? Amax -, nmE poslisntlc:it??lm[b]
1B 232 578805365 525 152
2B 232 11034473062 >30 157
38 232 11592533538 >3 162
4B :32 22262312210 430 "

> 232 11033233921 >3 158
B EFERE
B AERE
10 232 22172371926 >3 164
11 332 22160798998 452 80
e | om o me

[IFL spektry zadinimo bangos ilgis: junginys 1B — 320 nm, 2B — 325 nm, 3B — 335 nm, 4B — 335
nm, 5 — 325 nm, 7 — 335 nm, 9 — 335 nm, 10 — 335 nm, 11 — 335 nm, 12 — 335 nm. IStokso
poslinkis yra skirtumas tarp Amax”V R ir Amax' -

Lyginant keturis karbazolilo chromoforus turindius junginius su alifatinémis (9 ir 10) ir
alifatinémis-aromatinémis (4B, 11 ir 12) grandinélémis galima teigti, kad chromoforus jungianciy
grandinéliy pobudis m-elektrony konjugacijos dydziui jtakos neturi, o FL nuo jy priklauso.
Molekuliy su alifatinémis grandinélémis 9 (538 nm) ir 10 (537 nm) FL maksimumai ~85 nm
pasislinke labiau link ilgesniy bangy negu su alifatinémis-aromatinémis grandinélémis sujungty
junginiy 11 (452 nm) ir 12 (450 nm). Matoma, kad karbazolo dariniy su alifatinémis grandinélémis
(9 ir 10) Stokso poslinkis yra net du kartus didesnis negu dariniy su alifatinémis-aromatinémis
grandinélémis (11 ir 12). Stokso poslinkis padeda jvertinti molekulés gebg keisti konformacija,
todél kuo didesnis Stokso poslinkis, tuo geriau junginys tinka saulés elementy konstravimui. Dél
Sios priezasties galima daryti prielaida, kad karbazolo dariniai su alifatinémis grandinélémis bus
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labiau tinkami kaip organiniai puslaidininkiai perovskitiniuose saulés elementuose negu jy analogai
su alifatinémis-aromatinémis grandinélémis.
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2.11 pav. Karbazolo dariniy su alifatinémis-aromatinémis grandinélémis UV-RS absorbcijos ir normalizuoty
FL spektry grafikai

2.2.2.3. Karbazolo dariniy elektrinés savybés

Siekiant sekmingo skyliy transportiniy medZiagy panaudojimo perovskitiniuose saulés elementuose
svarbu jvertinti junginiy elektrines savybes. Viena i§ jy yra organinio puslaidininkio HOMO
energetinio lygmens suderinamumas su perovskito energetiniu lygmeniu, kurio verte ~5,5 eV.
Todél perovskitiniy saulés celiy konstravime naudojamy puslaidininkiy jonizacijos potencialo (Ip)?
vertés turi patekti j intervalg tarp 4,9-5,4 eV. Karbazolo dariniy Ip vertés buvo iSmatuotos elektrony
fotoemisijos ore metodu. Gauti rezultatai pateikti 2.4 lenteléje. Analizuojant gautus matavimy
rezultatus matyti, kad karbazolo dariniy su alifatinémis grandinélémis (zr. 2.12 pav.) nustatytos Ip
vertés patenka | minéto intervalo ribas ir bus suderinamos su perovskito energetiniu lygmeniu.
ISmatuotos Ip vertés pasiskirsto pakankamai siaurame intervale, kur maziausia verté yra 4,99 eV
(1B), o didziausia — 5,18 eV (9). Lyginant molekulinius stiklus su propoksigrupe nepastebimas
désningumas tarp didéjancio karbazolilo chromofory skaiciaus ir Ip vertés 1B (4,99 eV), 2B (5,16
eV), 3B (5,08 eV) ir 10 (5,17 eV). O palyginus karbazolo darinius su hidroksigrupe pastebima
nezymi koreliacija tarp chromofory skaiCiaus ir Ip matavimo rezultato. Matomas Ip vertés
didéjimas, didéjant karbazolo fragmenty skaiciui 5,12 eV (5), 5,16 eV (7) ir 5,18 eV (9). Kaip ir
tikétasi, tarp molekuliy, turin¢iy tiek pat karbazolilo chromofory, sujungty alifatinémis
grandinélémis, pastebimi tik nedideli Ip poky¢iai (5 ir 2B, 7 ir 3B, 9 ir 10).

2Jonizacijos potencialo matavimai atlikti Vilniaus universiteto, Fizikos fakulteto, Cheminés fizikos institute (E.
Kamarauskas).
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2.12 pav. Karbazolo dariniy su alifatinémis grandinélémis Ip matavimy rezultaty grafikai

Kiek kitokia situacija yra tarp karbazolo dariniy su alifatinémis-aromatinémis grandinélémis (Zr.
2.13 pav.). Siy junginiy nustatytos Ip vertés patenka j minéto intervalo ribas, tadiau jos yra
pasiskirs¢iusios kur kas didesniame intervale, kur maziausia verté yra 4,92 eV (4B), o didziausia —
5,26 eV (12).
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2.13 pav. Karbazolo dariniy su alifatinémis-aromatinémis grandinélémis Ip matavimy rezultaty grafikai

Molekuliniai stiklai su sutrumpinta alifatine-aromatine grandinéle (11 ir 12) pasizymi didesne Ip
verte (5,16 ir 5,26 eV) negu jy analogas 4B (4,92 eV). Lyginant junginiy su alifatinémis (9 ir 10) ir
alifatinémis-aromatinémis (4B, 11 ir 12) grandinélémis Ip vertes esminé tendencija nefiksuojama. I8
Ip duomeny galima spresti, kad visi susintetinti karbazolo dariniai turi palankias savybes kriavio
pernasai perovskitinése saulés celése.
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2.4 lentelé. Karbazolo dariniy Ip ir dreifinio judrio matavimo rezultatai

Junginio numeris Ip, eV Ho, (cm?/V-s)ll i, (cm?/V-s)l!
1B 4,99 2,2:10°° 1,4-10”7
2B 5,16 3,2:10°° 1,5-107
3B 5,08 2,4:10°° 5,3-10°
4B 4,92 1,2-10°° 1,8-107
5 512 3,1:10° 3,9-10*
7 5,16 6,9-10°° 2,0-10°
9 5,18 4,0-10°° 1,4.10*
10 517 1,2-10°° 3,9-10%
11 5,16 4,8:10°° 1,3-10
12 5,26 5,6:10°° 3,1-10*

[E = 0 V/em. PIE = 6,4-10° VV/cm.

Darbe buvo jvertinta ir kita susintetinty junginiy 1B-4B, 5, 7, 9-12 elektriné savybé — naudojant
kserografinj lékio trukmés metoda iSmatuotas organiniy puslaidininkiy dreifinis judris®. Ismatuotos
karbazolo dariniy dreifinio judrio vertés pateiktos 2.4 lenteléje. Molekuliniy stikly sluoksniai buvo
liejami ant aliuminio ploksteliy. Lenteléje pateikti matavimy rezultatai, kai elektrinio lauko stipris
lygus nuliui ir 6,4-10° V/cm. Analizuojant Karbazolo dariniy su alifatinémis grandinélémis
rezultatus (zr. 2.14 pav.) matyti, kad i§ visy iSmatuoty medziagy labiausiai iSsiskiria 1B, kurio
dreifinio judrio vertés yra po = 2,2-10° cm?/V-s ir p = 1,4-10~" cm?/V-s. Tai galima paaiskinti tuo,
kad junginio struktiiroje yra tik vienas karbazolilo chromoforas. Jis demonstravo prasciausius
rezultatus UV-RS absorbcijos ir FL matavimy metu, tod¢l buvo tikétina, kad pasizymés
prasc¢iausiomis kriivio pernasos savybémis. Likusiy organiniy puslaidininkiy dreifinio judrio vertés
yra kur kas didesnés. Prie silpny elektriniy lauky jos pasiskirsto tarp 1,2-10° cm?/V-s ir 3,1-107°
cm?/V-s. Didziausia kriivio pernesa pasizymi junginys 5. Paminétina, kad kity medziagy dreifinio
judrio vertés yra tik 10° laipsnyje. Tuo tarpu prie stipriy elektriniy lauky karbazolo dariniy
dreifinio judrio vertés pasiskirsto tarp 5,3-10° cm?/V-s ir 3,9-10* cm?/V-s. Cia didZiausia kriivio
pernesa pasizymi junginiai 5 ir 10. Visy molekuliniy stikly, i$skyrus medziaga 3B, dreifinio judrio
vertés yra 107 laipsnyje. I3 grafiko matyti, kad daznu atveju junginiy su hidroksigrupe (5, 7 ir 9)
dreifinio judrio vertés yra didesnés negu analogiSkos struktiiros karbazolo dariniy su propoksigrupe
(2B, 3B ir 10). Akivaizdu, kad karbazolilo chromofory skaic¢ius molekuléje didelés jtakos kriivio
pernesai neturi. Analogiska situacija yra tarp karbazolo dariniy su alifatinémis-aromatinémis
grandinélémis (Zr. 2.15 pav.). Siy organiniy puslaidininkiy dreifinio judrio vertés yra panasios j jau
aptarty medziagy. Pavyzdziui, prie silpny elektriniy lauky jos pasiskirsto tarp 1,2:10 cm?/V-s ir
5,6-10° cm?/V-s, o0 prie stipriy elektriniy lauky pasiskirsto tarp 1,3-10* cm?V-s ir 3,1-10™
cm?/V-s. Matoma, kad didziausia kriivio pernesa tiek prie silpny, tiek prie stipriy elektriniy lauky
pasizymi junginys 12, turintis vieng benzeno Zieda alifatinéje-aromatinéje grandinéléje, tadiau jo

3Dreifinio judrio matavimai atlikti Vilniaus universiteto, Fizikos fakulteto, Cheminés fizikos institute (V. Jankauskas).
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rezultatai nepranoksta 5 junginio dreifinio judrio ver¢iy. Palyginus molekules su alifatinémis (9 ir
10) ir alifatinémis-aromatinémis (4B, 11 ir 12) grandinélémis tarp karbazolilo chromofory matyti,
kad didziulio skirtumo tarp jy dreifinio judrio ver¢iy nestebima. IS kserografiniu Ie¢kio trukmés
metodu iSmatuoty karbazolo dariniy dreifinio judrio verCiy galima spresti, kad susintetinti
organiniai puslaidininkiai pasizymi pakankama krivio pernesa, jog Siuos junginius biity galima
panaudoti konstruojant perovskitinius saulés elementus.

102 3 T T T T T
107 E
10 k

10°

4, cm?/V-s

107 E

10% E

10»9 [ 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

EI/Z, (V/Cm)l/Z

2.14 pav. Karbazolo dariniy su alifatinémis grandinélémis dreifinio judrio matavimy rezultaty grafikai
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2.15 pav. Karbazolo dariniy su alifatinémis-aromatinémis grandinélémis dreifinio judrio matavimy rezultaty
grafikai
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2.2.3. Sukonstruoty perovskitiniy saulés celiy rezultatai

Jvertinus susintetinty karbazolo dariniy fizikiniy savybiy tyrimo rezultatus molekulés, kuriose
karbazolilo chromoforai sujungti per alifatines grandinéles, buvo isbandytos perovskitinése saulés
celése®. Rezultaty palyginimui taip pat buvo sukonstruotas saulés elementas su etalonu laikomu
spiro-OMeTAD. Pagaminty perovskitiniy saulés elementy fotovoltinés charakteristikos (trumpojo
jungimo srovés tankiS (Jsc), atviros grandinés jtampa (Voc), uzpildymo faktorius (FF) ir saulés
celés efektyvumas (1)) pateiktos 2.5 lenteléje.

2.5 lentelé. Karbazolo dariniy ir palyginamojo junginio saulés celiy fotovoltinés charakteristikos

Jnuunn%g;:g Kryptist® Jsc, mA/cm? Voc, mV FF, % n, %
F 23,35 985 72,6 16,73

o R 23,62 1009 74,3 17,77

F 24,16 1021 76,6 18,95

i R 24,15 1071 77,4 20,06

F 23,26 1004 74,2 17,38

% R 23,59 1054 75,1 18,72

F 23,24 971 73,4 16,60

° R 23,70 1001 77,2 18,33

F 24,07 1015 75,9 18,53

! R 24,05 1054 78,3 19,89

F 23,61 988 76,0 17,78

° R 23,92 1015 77,1 18,77

F 22,16 946 67,5 14,19

0 R 23,36 993 71,1 16,55
Spiro- F 24,22 1039 76,7 19,33
OMeTAD R 24,05 1079 77,9 20,25

[813-V kreivés skenavimo kryptis: F — nuo Jsc iki Voc, R — nuo Voc iki Jsc.

IS pagaminty saulés celiy fotovoltiniy charakteristiky matyti, kad karbazolo dariniy rezultatai yra
panasis j spiro-OMeTAD saulés elementy duomenis. Didziausiu efektyvumu pasizymi junginiai su
propoksigrupe 2B (20,06 %) ir su hidroksigrupe 7 (19,89 %), kai palyginamojo junginio spiro-
OMeTAD efektyvumas siekia 20,25 %. Remiantis pateiktais tyrimy duomenimis galima teigti, kad
susintetinti karbazolo dariniai 2B ir 7 yra perspektyvios skyles transportuojancios medziagos
perovskitiniy saulés celiy konstravimui.

4Saules elementy gamyba ir tyrimai atlikti Sveicarijoje, Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne (J. Xia, Y Zhang,
M. Nazeeruddin).
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3. Inzineriné dalis

Sio darbo tiriamojoje dalyje buvo apra$ytos karbazolo dariniy sintezés salygos, jvertintos tiksliniy
produkty terminés, optinés ir elektrinés savybés bei sukonstruoty perovskitiniy saulés celiy
duomenys. Geriausius rezultatus demonstravo saulés elementai su junginiais 2B ir 7. Kadangi
galutinis produktas 7 pasizymi vienomis i§ geriausiy savybiy saulés celiy konstravimui, buvo
nutarta jo tarpiniui junginiui 5 projektuoti galimg technologine gamybos linija.

3.1. Technologiné gamybos linija

Medziagos 5 sintezé gali bati vykdoma periodinio veikimo reaktoriuje. Toliau aprasoma S$io
junginio gamybos technologiné schema (zr. 3.1 pav.). | periodinio veikimo reaktoriy R1 i$ talpy T1
ir T2 atitinkamai dozuojami reagentai 3 ir 4. Pradinés medziagos iStirpinamos tetrahidrofurane,
kuris yra tiekiamas i$ rezervuaro RZ1 iScentriniu siurbliu S1. Tada j reakcijos misinj i$ talpy T3 ir
T4 dozuojamas kalio hidroksidas ir bevandenis natrio sulfatas. Reakcijos misinys pradedamas
Sildyti temperatiira pakeliant iki 40 °C. Susidarg tirpiklio garai kondensuojami kondensatoriuje K1
ir grazinami atgal j reaktoriy. Jvykus reakcijai, siurbliu S2 reakcijos misinys tickiamas j ekstraktoriy
E1l. Tuo metu reaktorius praplaunamas i$ rezervuaro RZ2 tiekiamu etilacetatu. Ekstraktoriuje,
panaudojant vandens ir etilacetato dvifaze sistema, i§ reakcijos miSinio i$plaunami vandenyje tirpiis
junginiai, vanduo siurbliu S4 isleidziamas j valymo jrenginius. Ekstrakcija kartojama, kol pH
indikatorius 11 uzfiksuoja neutralig panaudoto vandens vert¢. Tuomet organiniy medziagy tirpalas
tickiamas j adsorberj Al, kuriame sugeriama likusi tirpale drégmé. Tirpalui pratekéjus per adsorberj
jis tiekiamas siurbliu S5 j garintuvg G1. Siekiant iSvengti produkto nuostoliy adsorberis plaunamas
etilacetatu, tiekiamu siurbliu S3 i§ rezervuaro RZ2. Garintuve esantj ekstrakta uzvirinus i§ jo
pasalinami organiniai tirpikliai, jie sukondensuojami kondensatoriuje K2, i§ kurio siurbliu S6
nukreipiami j talpykla AT1, kad véliau buty galima atlikti tirpikliy rektifikacija. Likes organiniy
junginiy misinys garintuve istirpinamas acetone, tiekiamu i rezervuaro RZ3. Istirpintos organinés
medziagos nukreipiamos j maisykle M1 ir sumaisomos su silikageliu i§ talpos T5. Ant silikagelio
adsorbuotos organinés medziagos iSdziovinamos dziovykloje DZ1, o susidare tirpikliy garai
sukondensuojami K3 ir surenkami atlieky talpykloje AT2. Isdziovintas silikagelis su produkto ir
pasaliniy junginiy miSiniu perkeliamas j skysCiy-kieta fazés adsorbcinés chromatografijos tipo
chromatografing kolong CK1. Produktas nuo pasaliniy medziagy atskiriamas eliuavimo badu, kai
eliuentu yra acetono ir n-heksano misinys tirio santykiu 13:37. Eliuentas siurbliu S8 i$ rezervuaro
RZ4 tiekiamas j kolonos virsy ir leidziamas per kolona, iSskirstant produktg ir pasalines medziagas
] frakcijas. Skirstymas j frakcijas remiasi detektoriaus 12 duomenimis. Detektoriui fiksuojant
priemaisas jos nukreipiamos j G2. Jame eliuentas atskiriamas nuo priemaisy, tirpikliy garai
sukondensuojami K4 ir kondensatas S10 grazinamas j RZ4. 12 uzfiksavus produkts, jis
nukreipiamas j garintuva G3. Cia, kaip ir G2, eliuentas iSgarinamas, sukondensuojamas ir
grazinamas j RZ4. Kai i§ kolonos iStekanc¢iame sraute nebéra produkto, eliuentas su pasaliniais
junginiais nukreipiamas j G2, Kur jis nudistiliuojamas, o likusios priemai$os nukreipiamos j atlieky
talpyklag AT3. Sustabdomas eliuento tiekimas j chromatografijos kolong. Kai G3 nudistiliuojamas
eliuentas, garintuve esantis produktas istirpinamas acetone sudarant 20 % tirpala. Produkto tirpalas
acetone S12 tiekiamas | maiSykle M2, | kurig taip pat tiekiamas septynis su puse karto didesniu
tario santykiu etanolio kiekis i§ RZ5. M2 sumai$ius acetono tirpalg su etanoliu susidaro produkto
nuosédos, tai yra junginys 5 issodinamas. Susidariusios nuosédos filtruojamos filtre F1. Filtratas
surenkamas talpykloje AT4, o nufiltruotos junginio 5 nuosédos i$dZziovinamos dziovykloje DZ2.
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3.1 pav. Tarpinio junginio 5 gamybos technologiné schema

3.2. Reakcijos medziagy balansas

Apskaidiuvojamas medziagy balansas pagal tiriamojoje dalyje aprasyta junginio 5 isskyrimo
metodikg. Reagenty kiekiai apskai¢iuojami pagal jy santykius ir produkto iSeigg. Numatoma, kad
per metus bus pagaminta 350 kg junginio 5, kai darbo dieny skaicius per metus yra 250. Sintezé
atliekama periodiniu budu, tai yra gamyba trunka 2,5 paros per kurias atlickama medZziagos sintezé¢
ir iSgryninamas. Per vieng junginio 5 gamybos ciklg bus isskirti 3,5 kg produkto, medziagy balansas
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pateiktas 3.1 lenteléje. Pagaminamos medziagos 5 Kiekis moliais, per vieng ciklg, apskai¢iuojamas
pagal (1) formule:

n(5) = % ; 1)

¢ia n(5) — junginio 5 kiekis moliais, mol; M (5) — junginio 5 moliné masé, g/mol.

3500
1299,54

n(2) = = 2,693 mol. 1)

Per vieng cikla sunaudojamas junginio 3 kiekis moliais apskai¢iuojamas pagal (2) formule:

(5)
n(3) === )
¢ia n(3) —junginio 3 kiekis moliais, mol; n — reakcijos iSeiga, vieneto dalimis.

2,693
n(3) = o7ra = 3,48 mol. @)
Remiantis tiriamojoje dalyje apraSyta junginio 5 iSskyrimo metodika apskai¢iuojami likusiy
reagenty kiekiai. Reakcijai reikalingi 4 junginio, kalio hidroksido ir bevandenio natrio sulfato
kiekiai moliais atitinkamai apskai¢iuojami pagal (3), (4) ir (5) formules:

n(4) = n(3); 3)
n(KOH) = 2 -n(3); 4
n(Na,S0,) = 0,4-n(3); (5)

¢ia n(4) — junginio 4 kiekis moliais, mol; n(KOH) — kalio hidroksido kiekis moliais, mol;
n(Na,S0,) — bevandenio natrio sulfato kiekis moliais, mol.

n(4) = 3,48 mol. (3)
n(KOH) = 2 - 3,48 = 6,959 mol. (4)
n(Na,S0,) = 0,4 - 3,48 = 1,392 mol. (5)

Reakcijai atlikti reikalingy reagenty kiekiai 1§ moliy j kilogramus atitinkamai perskai¢iuojami pagal
(6), (7), (8) ir (9) formules:

_ n@3)M@3)

m(3) = 1000 ’ ©
_ n@mM@)

m(4) = 1000 ’ )

_ n(KOH)-M(KOH) |
m(KOH) = BTy e— ®
N _ n(NayS0,)-M(NasS0,) |
m(Na,S0,) = 1000 ; )

¢ia m(3) — junginio 3 kiekis kilogramais, kg; M(3) — junginio 3 moliné¢ masé, g/mol; m(4) —
junginio 4 kiekis kilogramais, kg; M(4) — junginio 4 molin¢ mas¢, g/mol; m(KOH) — kalio
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hidroksido kiekis kilogramais, kg; M(KOH) — kalio hidroksido moliné masé, g/mol; m(Na,SO0,) —
bevandenio natrio sulfato Kiekis kilogramais, kg; M(Na,S0,) — bevandenio natrio sulfato moliné
maseé, g/mol.

m(3) = 2 = 2,163 kg. (6)
m(4) = 2272 = 2,359 kg. ()
m(KOH) = % = 0,39 kg. 8)
m(Na,S0;) = =222 = 0,198 kg. 9)

Vienam reakcijos ciklui sunaudojamas tetrahidrofurano kiekis apskaiciuojamas pagal (10) formulg:
V= (m@3)+m4))- 34 (10)

¢ia V — tetrahidrofurano turis, .

V =(2,163+2,359)-3,4=1541. (10)
3.1 lentelé. Vienam produkto 5 gamybos ciklui sunaudojamy reagenty kiekiai
Reagentas Mas¢, kg Tiris, |

Junginys 3 2,163 -

Junginys 4 2,359 —

Kalio hidroksidas 0,390 -

Bevandenis natrio sulfatas 0,198 -

Tetrahidrofuranas - 15,4
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Organiniy medziagy sintezés metu susiduriama su jvairiais veiksniais, kurie gali pakenkti zmoniy
sveikatai. Profesinés rizikos veiksniais darbuotojo darbo aplinkoje gali biiti netvarkinga darbo vieta,
oro uzterStumas, dujos, garai, aerozoliai, elektros srové, pavojingos cheminés medziagos,
netvarkingi jrenginiai, neuzdengtos judancios prietaisy dalys, jkait¢ pavirSiai, triukSmas, gaisro
galimybé. Darbo patalpose, kuriose nuolat dirbama, turi buti uZztikrintas pakankamas patalpy
apSvietimas, kuris atitinka minimalius Lietuvos Respublikos darbuotojy saugos ir sveikatos teisés
aktuose keliamus reikalavimus. Taip pat turi bati uztikrinama, kad darbo vieta atitiks Siluminés
aplinkos parametrus ir Siluminio komforto normas. Darbo vietos Siluminés aplinkos parametrai yra
tokie: oro judéjimo greitis, oro temperatiira, oro santykinis drégnumas ir Siluminio spinduliavimo
intensyvumas. Dél triukS§mo keliamos rizikos Zzmoniy sveikatai, darbdavys turi pasirtpinti, kad
darbo vieta atitiks pagrindinius darbuotojy apsaugos nuo triuk§mo keliamus reikalavimus. Siekiant
iSvengti nelaimingy atsitikimy darbo metu biitina naudoti asmenines apsaugos priemones. Dévéti
specialius apsauginius akinius ir drabuzius, taip pat muvéti apsaugines pirstines, kurios yra
atsparios darbo metu naudojamy cheminiy medziagy poveikiui. Apsaugai nuo dulkiy, dujy, gary,
aerozoliy reikia naudoti respiratorius. Darbuotojai privalo zinoti naudojamy cheminiy junginiy
fizikines ir chemines savybes, jy pavojingumg gaisro ir sprogimo atzvilgiu, Siy medziagy poveiki
Zmogaus organizmui ir aplinkai bei saugaus elgesio taisykles. Darbuotojas turi mokéti neutralizuoti
ir nukenksminti i$siliejusias chemines medZziagas. Darbo priemonémis, jrenginiais naudotis pagal
gamintojo pateiktas naudojimo instrukcijas, o chemines medziagas naudoti pagal saugos duomeny
lapy reikalavimus.

ERORCRE

Sprogstamoji Degioji Oksiduojanti Edzioji Dujos
medziaga medziaga medziaga medziaga

SOP®

Nuodinga Kenksminga Pavojinga Pavojinga
medziaga medziaga gyvybei aplinkai

4.1 pav. Pavojaus piktogramos pagal CLP reglamenta [44]

Tiriamojo darbo metu naudotos zmogaus sveikatai ir aplinkai kenksmingos cheminés medziagos
yra klasifikuojamos ir zenklinamos pagal Reglamenta (EB) Nr. 1272/2008. Piktogramos suteikia
pradinés informacijos apie naudojamy junginiy keliamus pavojus zmogaus sveikatai ir aplinkai (zr.
4.1 pav.), 0 kartu nurodomos atsargumo ir pavojingumo frazés pateikia detalesn¢ informacija apie
cheminiy medziagy keliamg pavojy. Junginiy saugos duomeny lapuose nurodoma kokiy atsargumo
priemoniy reikia imtis dirbant su Siomis medziagomis, pateikiama informacija apie toksiSkuma,
galimus pavojus, prieSgaisrines priemones, pirmosios pagalbos priemones, sandéliavimo sglygas ir
t. t.. Eksperimenty metu naudoty medziagy Zenklinimas bei pavojingumo frazés pateikiamos 4.1
lenteléje. Darbo metu dél nelaimingo atsitikimo gali tekti nukentéjusiam suteikti pirmaja pagalba.
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Bendruoju atveju jeigu buvo jkvépta organiniy medziagy gary, nukentéjusjjj kaip galima grei¢iau
iSvesti | gryng ora. Jei nekvépuoja, daryti dirbtinj kvépavimg ir kreiptis  gydytoja, kad biity suteikta
butina medicininé pagalba. Tuo atveju kai cheminé medziaga patenka ant odos nusivilkti uzterstus
drabuzius ir plauti dideliu kiekiu vandens bei muilu. Esant butinybei kreiptis i gydytoja. Patekus |
akis kruopsciai plauti gausiu vandens kiekiu maziausiai 15 minuciy ir kreiptis i gydytoja. Tuo
atveju kai buvo praryta neskatinti vémimo, praskalauti burng vandeniu ir tuctuojau kreiptis j
gydytoja. Kreipiantis ] medicinos darbuotojus, jiems reikia parodyti medziagos kuria buvo
apsinuodyta saugos duomeny lapa. Gaisro atveju, daugelio organiniy medziagy gesinimui reikia
naudoti sausus miltelius, smélj arba anglies dioksidg, nenaudoti vandens srovés, nes yra galimybé
pasklisti gaisrui. Gaisro metu gali is$siskirti nuodingos dujos, todél biitina naudoti autonominius
kvépavimo aparatus. Tuo atveju kai yra neatidarytos organiniy medziagy pakuotés, jy atvésinimui
naudoti vandens purslus.

4.1 lentelé. Tiriamojo darbo metu naudoty junginiy pavojingumo frazés ir piktogramos

Medziagos

- Piktograma Pavojingumo frazés
pavadinimas

Mirtina prarijus, susilietus su oda arba jkvépus. Dirgina
@ oda. Sukelia smarky akiy dirginimg. Gali dirginti

kvépavimo takus. [tariama, kad kenkia vaisingumui arba
negimusiam vaikui. Kenkia organams, jeigu medziaga

veikia ilgai arba daznai prarijus. Labai toksiska vandens
organizmams, sukelia ilgalaikius pakitimus.

1,3-benzenditiolis

MedZiaga pagal reglamentg (EB) Nr. 1272/2008

1,4-benzenditiolis - neklasifikuojama kaip pavojinga.

@ Labai degus skystis ir garai. Sukelia smarky akiy
1,4-dioksanas dirginima. Gali dirginti kvépavimo takus. Jtariama, kad
sukelia vézj.

akiy dirginimg. Gali pakenkti vaisingumui. Gali pakenkti
negimusiam kuadikiui. Gali pakenkti organams, jeigu
medziaga veikia ilgai arba kartotinai. Gali dirginti
kvépavimo takus. Gali sukelti mieguistumg arba galvos
svaigima.

@ Labai degiis skystis ir garai. Dirgina oda. Sukelia smarky

1-brompropanas

Dirgina oda. Sukelia smarky akiy dirginimg. Gali dirginti

3,6-dibromkarbazolas ) !
kvépavimo takus.

Labai degts skystis ir garai. Sukelia smarky akiy
Acetonas dirginimg. Gali sukelti mieguistuma arba galvos
svaigima.

Dirgina oda. Sukelia smarky akiy dirginimg. Gali dirginti

Benzilbromidas N
kvépavimo takus.
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4.1 lentelé. Tiriamojo darbo metu naudoty junginiy pavojingumo frazés ir piktogramos (tesinys)

Medziagos
pavadinimas

Piktograma

Pavojingumo frazés

Bevandenis natrio
sulfatas

Medziaga pagal reglamenta (EB) Nr. 1272/2008
neklasifikuojama kaip pavojinga.

Bis(4-metoksifenil)
aminas

K 2aV%

Dirgina oda. Sukelia smarky akiy dirginimg. Gali dirginti
kvépavimo takus. Jtariama, kad sukelia véz;.

Dimetilsulfoksidas

Medziaga pagal reglamentg (EB) Nr. 1272/2008
neklasifikuojama kaip pavojinga.

Epichlorhidrinas

&%
8O

Degiis skystis ir garai. Toksiska prarijus, susilietus su oda
arba jkvépus. Smarkiai nudegina odg ir pazeidzia akis.
Gali sukelti alerging odos reakcija. Gali sukelti vézj.

Etanolis

Labai degts skystis ir garai. Sukelia smarky akiy
dirginima.

Etilacetatas

Labai degils skystis ir garai. Sukelia smarky akiy
dirginima. Gali sukelti mieguistumg arba galvos svaigimag

Kalio hidroksidas

ky
el

Gali esdinti metalus. Kenksminga prarijus. Smarkiai
nudegina odg ir pazeidZzia akis.

Degi kietoji medziaga. Kontaktuodami su vandeniu

Kalio tretbutoksidas 22 | isskiria degias dujas, kurios gali savaime uZsidegti.
Smarkiai nudegina odg ir pazeidzia akis.
Natrio tretbutoksidas dap) Degi kietoji medZiaga. Savaime kaistancios, gali

uzsidegti. Smarkiai nudegina odg ir pazeidzia akis.

n-Heksanas

Labai degts skystis ir garai. Prarijus ir patekus j
kvépavimo takus, gali sukelti mirtj. Dirgina oda. Gali
sukelti mieguistuma arba galvos svaigima. [tariama, kad
gali pakenkti vaisingumui. Gali pakenkti organams, jeigu
medZiaga veikia ilgai arba kartotinai. ToksiSka vandens
organizmams, sukelia ilgalaikius pakitimus.

PaladZio (II) acetatas

Smarkiai pazeidZia akis.

Tetrabutilamonio
bromidas

Kenksminga prarijus. Sukelia smarky akiy dirginima.
Kenksminga vandens organizmams, sukelia ilgalaikius
pakitimus.
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4.1 lentelé. Tiriamojo darbo metu naudoty junginiy pavojingumo frazés ir piktogramos (tesinys)

Medziagos
pavadinimas

Piktograma

Pavojingumo frazés

Tetrahidrofuranas

ORZ

Labai degus skystis ir garai. Kenksminga prarijus.
Sukelia smarky akiy dirginimg. Gali dirginti kvépavimo
takus. Gali sukelti mieguistumg arba galvos svaigima.
Itariama, kad sukelia vézj.

Toluenas

OR%

Labai degus skystis ir garai. Prarijus ir patekus j
kvépavimo takus, gali sukelti mirtj. Dirgina oda. Gali
sukelti mieguistumg arba galvos svaigimg. [tariama, kad
kenkia vaisingumui arba negimusiam vaikui. Gali
pakenkti organams, jeigu medziaga veikia ilgai arba
kartotinai. Kenksminga vandens organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

Trietilaminas

iy

Labai degts skystis ir garai. Kenksminga prarijus.
ToksiSka susilietus su oda arba jkvépus. Smarkiai
nudegina odg ir pazeidzia akis. Gali dirginti kvépavimo
takus.

Tritretbutilfosfonio
tetrafluoroborato

MedZiaga pagal reglamentg (EB) Nr. 1272/2008
neklasifikuojama kaip pavojinga.
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1.

ISvados

Nustatyta, kad pakopinés sintezés budas yra tinkamas karbazolilo chromoforus turinciy
organiniy puslaidininkiy 5, 7, 9-12 gavimui. Tiriamojo darbo metu i$skirty tarpiniy ir galutiniy
junginiy strukttra patvirtinta BMR ir IR spektroskopijos bei elementinés analizés duomenimis.

Atlikus naujy medziagy 5, 7, 9-12 fizikiniy savybiy tyrimus nustatyta:

visi susintetinti galutiniai produktai turi stabilias amorfines biisenas ir yra molekuliniai
stiklai. Medziagy DSK analizés duomenys parodo, kad karbazolo dariniai su alifatinémis-
aromatinémis grandinélémis 4B, 11 ir 12 pasizymi Zemesne stikléjimo temperatiira (Tst. =
112-128 °C) negu molekulés, kuriose karbazolilo chromoforai yra sujungti per alifatines
grandinéles 2B, 3B, 5, 7, 9 ir 10 (Tst. = 120-131 °C). Molekuliniy stikly terminio stabilumo
tyrimo rezultatai pademonstravo, kad susintetinti junginiai yra termiSkai patvarts esant
santykinai aukstai temperatiirai (Tq = 356410 °C), kas yra svarbu saulés celiy konstravime;
jvertinus UV-RS spektrus matyti, kad karbazolilo chromofory skai¢ius molekuléje esminés
jtakos m-elektrony konjuguotosios sistemos dydziui neturi. Molekuliy su alifatinémis
grandinélémis 1B-3B, 5, 7, 9 ir 10 Stokso poslinkis (152-165 nm) yra du kartus didesnis
negu junginiy su alifatinémis-aromatinémis grandinélémis 4B, 11 ir 12 (77-80 nm), todél
galima daryti prielaida, kad karbazolo dariniai su alifatinémis grandinélémis bus labiau
tinkami kaip organiniai puslaidininkiai saulés celiy konstravimui;

i$ dreifinio judrio matavimy rezultaty nustatyta, kad susintetintos molekulés 2B-4B, 5, 7, 9—
12 pasizymi skyliy pernasa. Molekuliy su hidroksigrupémis 5, 7, 9 dreifinio judrio verciy
reik§més (4,0-107°-3,9-107* cm?/V-s) didesnés negu jy analogy su propoksigrupémis 2B, 3B
ir 10 (1,2:10°-3,9:10% cm?V-s), o karbazolilo chromofory skai¢ius ar karbazolilo
chromoforus sujungiancios alifatinés ir alifatinés-aromatinés grandinélés reikSmingos jtakos
tam neturi. Skyliy transportiniy medziagy 1B-4B, 5, 7, 9-12 jonizacijos potencialo
duomenys (Ip = 4,92-5,26 eV) patvirtina, kad nauji junginiai gali biti panaudoti
perovskitiniy saulés elementy konstravimui.

I§ perovskitiniy saulés celiy, gauty naudojant karbazolo darinius su alifatinémis grandinélémis,
fotovoltiniy charakteristiky duomeny matyti, kad junginiy rezultatai prilygsta etalonu laikomo
spiro-OMeTAD duomenims. Organinio puslaidininkio su propoksigrupe 2B efektyvumas
siekia 20,06 %, junginio su hidroksigrupe 7 — 19,89 %, kai spiro-OMeTAD - 20,25 %.

Atlikus karbazolo dariniy su alifatinémis grandinélémis perovskitiniy saulés celiy tyrimus
nustatyta, kad vienus i§ geriausiy rezultaty pademonstravo produktas 7, todél Sio organinio
puslaidininkio tarpiniui junginiui 5 remiantis tiriamosios dalies metodika, buvo suprojektuota
galima technologiné gamybos linija ir sudarytas medziagy balansas.
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