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Santrauka 

Atsinaujinanti energetika kasmet tampa vis aktualesnė tema, dėl noro sumažinti iškastinio kuro 

naudojimą ir patenkinti nuolat didėjančius elektros energijos poreikius. Daugiausiai investicijų 

pritraukusi atsinaujinančios energetikos šaka – saulės energetika, kurios potencialas šiuo metu dar 

nėra pilnai išnaudotas. Vartotojams žinomi komerciniai saulės elementai dažniausiai pagaminti iš 

silicio, tačiau tai ne vienintelė saulės elementų technologija. Viena iš šiuo metu intensyviai tyrinėjamų 

technologijų – perovskitiniai saulės elementai, kurių rekordinis našumas laboratorijose siekia daugiau 

nei 25 %. Tai artimas rezultatas rekordui, kuris yra pasiektas su plačiai naudojamas silicio saulės 

elementais. Pagrindinė priežastis, stabdanti masinę perovskitinių saulės elementų gamybą, yra 

problemos, susijusios su stabilumu.  

Saulės elementas yra formuojamas iš sluoksnių, kurie, atlikdami specifines funkcijas, užtikrina tolygų 

krūvininkų judėjimą saulės elemente. Skyles transportuojančio sluoksnio laidumui gerinti naudojami 

oksiduojantys priedai, taip pat, formuojamas storesnis sluoksnis, siekiant išvengti galimos krūvininkų 

rekombinacijos dėl defektų. Tačiau tokie sprendimai lemia mažesnį saulės elemento stabilumą ir 

didesnį formavimui suvartojamų medžiagų kiekį, todėl yra ieškoma alternatyvių sprendimų sluoksnio 

formavimui. 

Prieš kelis metus kaip skyles pernešančios medžiagos pradėti naudoti junginiai, gebantys formuoti 

savitvarkį sluoksnį. Medžiagos, turinčios karbazolilo fragmentą ir fosfono rūgšties inkarinę grupę, 

naudojamos be priedų, taip eliminuojant vieną iš stabilumo problemas sukeliančių faktorių. Taip pat 

lengvai suformuojamas plonas ir tolygus sluoksnis ant įvairių paviršių, užtikrinantis efektyvesnį 

krūvininkų judėjimą. Dar vienas privalumas, kuriuo pasižymi minimos medžiagos, yra sąlyginai 

lengva junginių modifikacija – molekulėje lengvai galima keisti inkarinę grupę, chromoforą, pakaitus 

prie jo, arba jungiantį fragmentą. Šiame darbe susintetinti karbazolilo fragmentą turintys junginiai su 

skirtingo ilgio jungiančiomis alifatinėmis grandinėlėmis ir inkarine fosfono rūgšties grupe. Taip pat 

palyginimui susintetintas junginys, turintis fenilo fragmentą tarp karbazolo azoto ir fosfono rūgšties 

fosforo atomo. Aprašytos junginių terminės bei optinės charakteristikos, bei atliktų matavimų analizė. 

Tyrimų saulės elementuose rezultatų analizės metu buvo nustatyta, kad ilgesnis alifatikos fragmentas 

lemia mažesnį užpildymo faktorių, taip pat, mažesnį saulės elemento našumą, tačiau įtampa kinta 

nežymiai ir nepriklauso nuo alifatinės grandinėlės ilgio. Lyginant su alifatinį fragmentą turinčiais 

junginiais, įterptas aromatinis fragmentas efektyvumo nepagerina. 
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Summary 

Over the last decade, renewable energy has attracted major interest. It is expected to reduce the 

consumption of fossil fuel and to make more energy from renewable sources. One of the most popular 

renewable sources is solar energy. Silicon solar cells are well-known, however, it is not only solar 

cell technology. One of the most researched technologies is perovskite solar cells, which efficiency 

reached more than 25 %. This is close result in comparison with silicon solar cells. One of the main 

reasons, why perovskite solar cells are not in the mass production yet is the stability-related issues. 

Solar cells are made of layers. The hole transporting material layer is often described as the weakest 

link of the perovskite solar cells, due to the extensive use of the dopants. Therefore, it is important to 

look for alternative, dopant-free hole transporting materials, that do not require the use of the dopants. 

Recently, as an alternative to the traditional hole-transporting materials, hole-selective monolayers 

were introduced. In this material, carbazole moiety is ensuring high selectivity for holes, while 

phosphonic acid anchoring group is providing good binding with indium tin oxide surface.  

In this work, a series of new carbazole-based phosphonic acids with different aliphatic chain linkers 

were synthesized. It is expected, that longer aliphatic chains could improve the ordering of the 

monolayer film, however, at the cost of reduced ability to transport charges. The synthesized materials 

were tested in photovoltaic devices. The result shows that longer linker reduces efficiency, while 

voltage remains similar. Moreover, changing the aliphatic linker to the phenyl ring in phosphonic 

acid structure does not improve efficiency.  
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Santrumpų sąrašas 

2PACz – [2-(9H-karbazol-9-il)etil]fosfono rūgštis 

alif – alifatinis fragmentas 

BMR – branduolių magnetinis rezonansas 

Cz – karbazolas 

DFT – tankio funkcionalo teorija (ang. density functional theory) 

ETM – elektronus transportuojanti medžiaga 

FF – užpildymo koeficientas (ang. fill factor) 

FL – fotoliuminescencija 

HOMO – aukščiausia užimta molekulinė orbitalė (ang. highest occupied molecular orbital) 

Ip – jonizacijos potencialas; 

Isc – srovės stipris 

JSC – srovės stiprio tankis; 

LUMO – žemiausia laisva molekulinė orbitalė (ang. lowest unoccupied molecular orbital) 

MeCz – metilkarbazolas 

p-i-n – invertuota saulės elemento struktūra 

PSE – perovskitiniai saulės elementai 

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

n-i-p – įprasta saulės elemento struktūra 

Spiro-OMeTAD – 2,2’,7,7’-tetrakis-(N,N-di-p-metoksifenilamino)-9,9’-spirobifluorenas 

SAM – savitvarkiai monosluoksniai (ang. self-assembled monolayers) 

Si(CH3)3Br – bromtrimetilsilanas 

STM – skyles transportuojanti medžiaga 

TBABr – tetrabutilamonio bromidas 

TGA – termogravimetrinė analizė 

UV/RŠ – ultravioletinė spinduliuotė ir regimoji šviesa 

VOC – atviros grandinės įtampa 
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Įvadas 

Pastaruoju metu intensyviai vykdomi saulės elementų (SE) tyrimai, siekiant efektyviau išnaudoti 

saulės šviesos energiją ir sumažinti iškastinio kuro sunaudojimą energijai gauti. Kuriant technologijas 

yra išbandomos įvairios SE struktūros ir ieškoma būdų kaip kuo paprasčiau ir pigiau, bei, tuo pačiu, 

kuo mažiau kenkiant aplinkai, saulės šviesą paversti į elektros energiją. Perovskitinių saulės elementų 

(PSE) efektyvumas sparčiai augo per pastarąjį dešimtmetį [1]. Nepaisant gerų rezultatų efektyvumo 

srityje, vis dar yra sudėtinga užtikrinti ilgalaikį SE stabilumą. Įprastai, skyles transportuojančios 

medžiagos (STM), siekiant pagerinti sluoksnio savybes, yra naudojamos su priedais, kurie mažina 

SE stabilumą [2]. Norint to išvengti, yra ieškoma alternatyvių medžiagų, kurias būtų galima panaudoti 

be priedų. 

Neseniai vietoje tradicinių STM pradėti naudoti monosluoksniai, gebantys selektyviai praleisti 

skyles. Pirmą kartą toks būdas buvo pademonstruotas KTU Organinės chemijos katedros 

mokslininkams bendradarbiaujant su Berlyno Helmholco centro tyrėjais [3]. Tolimesniuose 

tyrimuose, SE su fosfono rūgšties monosluoksniu, turinčiu karbazolilo fragmentą (2PACz) parodė 

aukštą efektyvumą (20,8 %) ir stabilumą [4]. Šioje medžiagoje karbazolilo fragmentas užtikrina 

atrankumą skylėms, o fosfono rūgšties inkarinė grupė užtikrina cheminį ryšį su indžio alavo oksido 

paviršiumi. Lengvas molekulės modifikavimas leidžia tyrinėti savitvarkių junginių struktūros ir 

našumo sąryšį. 

Darbo tikslas – atlikus naujų karbazolilo fragmentą turinčių fosfono rūgščių sintezę, išsiaiškinti 

alifatinės grandinėlės ilgio ar aromatinio fragmento įtaką saulės elementų su monosluoksniu našumui. 

Uždaviniai: 

1. Susintetinti karbazolilo chromoforą turinčias fosfono rūgštis su skirtingo ilgio alifatinėmis 

grandinėlėmis ir aromatiniu fragmentu. 

2. Nustatyti termines, optines ir energetines susintetintų junginių savybes. 

3. Nustatyti jungiančio fragmento įtaką saulės elemento našumui. 
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1. Literatūros apžvalga  

Plačiai pasaulyje naudojami silicio SE yra pakankamai stabilūs, tačiau jų formavimo procesas yra 

sudėtingas, o maksimalus našumas gali siekti apie 30 % [5]. Silicio SE sluoksniui reikalingas 

ypatingai grynas silicis, kuris gaunamas kristalizacijos aukštoje temperatūroje metu [6]. Alternatyvus, 

lengvesnis, būdas sluoksnių formavimui – jų liejimas iš tirpalų. Šis metodas yra tinkamas organinių 

ar hibridinių medžiagų sluoksnių formavimui. Proceso paprastumas lemia mažesnę proceso kainą, 

dėl paprastesnės fotovoltinio prietaiso gamybos. 

Šioje apžvalgoje bus aptarti PSE, jų sluoksnių formavimo būdai, PSE naudojamos skyles 

transportuojančios medžiagos, turinčios karbazolilo fragmentą ir monosluoksniai, atliekantys 

teigiamų krūvininkų pernašą. 

1.1. Perovskitai saulės elementuose 

Šiuolaikiniame medžiagų moksle perovskitais vadinama medžiagų grupė, kurios junginiai turi tokią 

pat kristalinę struktūrą, kaip ir natūraliai aptinkamas mineralas CaTiO3. Saulės elementuose šviesą 

sugeriančiam perovskito sluoksniui formuoti dažniausiai naudojamos medžiagos, turinčios ABX3 

formulę, kur: 

– A – didesnis vienvalentis katijonas (dažniausiai naudojami organiniai katijonai – metilamonis 

(MA+), formamidinis (FA+), arba neorganiniai – cezis (Cs+)) 

– B – mažesnis dvivalentis neorganinis katijonas (pvz. švino, alavo katijonai) 

– X – halogenido anijonas (pvz. bromido ar jodido anijonai) 

 

 

1.1 pav. Perovskito ir jį sudarančių organinių katijonų struktūros [7] 

Pirmą kartą perovskitai, metilamonio švino jodidas (MAPbI3) ir bromidas (MAPbBr3), SE gamybai 

buvo panaudoti 2009 metais [8]. Nustatyta, kad paminėtos medžiagos, formuojamos ant titano oksido 

paviršiaus, efektyviai sugeria saulės šviesą ir gali pasiekti 3,8 % našumą SE. Tolimesnių tyrimų metu 

perovskitai didelio dėmesio sulaukė dėl tinkamų fotoelektrinių savybių bei galimybės suformuoti 

aukštos kokybės sluoksnį iš tirpalų [9]. Tęsiant tyrimus, šviesą sugeriančiam sluoksniui formuoti 

dažniau pradėti taikyti katijonų ir anijonų mišiniai, tokie kaip MAPbI3–xClx ir MAPbI3–xBrx [10]. 

Populiariausias naudojamas perovskito mišinys – Cs0,05(MA0,17FA0,83)0,95Pb(I0,83Br0,17)3, savo 

sudėtyje turintis neorganinį cezio katijoną [11]. Papildomų katijonų naudojimas leidžia kontroliuoti 

sluoksnio kristalizaciją. Naudojamos, trigubą katijoną turinčios, perovskito kompozicijos yra 

termiškai stabilesnės bei turi mažesnį nenaudingų fazių priemaišų kiekį, leidžiantį formuoti mažiau 

defektų turinčias plėveles. Tai pagerina rezultatų atsikartojamumą, padidina prietaiso stabilumą, 

pagerina krūvininkų pernašą ir sumažina krūvininkų rekombinaciją. 
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Nors aukščiau paminėti perovskitai yra medžiagos, gebančios pernešti abiejų rūšių krūvininkus, 

siekiant geresnio SE veikimo yra naudojamos elektronus ir skyles transportuojančios medžiagos, 

palengvinančios krūvininkų atskyrimą ties elektrodais [12]. 

1.2. Saulės elementų parametrai 

Norint palyginti skirtingus saulės elementus tarpusavyje yra svarbu juo charakterizuoti. Pagrindinis 

matavimas, leidžiantis nustatyti SE veikimo parametrus yra voltamperometrija. Atlikus šį matavimą, 

nustatomos pagrindinės charakteristikos, tokios kaip: trumpojo jungimo srovė (ISC), atviros grandinės 

įtampa (VOC), užpildymo koeficientas (FF) ir saulės energijos konversijos efektyvumas (PCE) arba 

našumas (žr. 1.2 pav.) [13].  

 

1.2 pav. Saulės elementų parametrai 

VOC parodo įtampą, kurią SE gali pasiekti, kai nėra prijungtas prie sistemos ir srovės stipris lygus 

nuliui. VOC nepriklauso nuo prietaiso paviršiaus ploto ir silpnai priklauso nuo šviesos intensyvumo. 

Tuo tarpu ISC priklauso nuo šviesos veikiamo paviršiaus ploto, todėl yra patogiau naudoti srovės 

tankio (JSC) sąvoką. Srovės tankis yra trumpojo jungimo srovės stiprio ir SE paviršiaus ploto santykis, 

kuris panaudojamas skaičiuojant FF ir maksimalų galios tašką (MPP). MPP yra taškas J–V kreivėje, 

kuriame srovės tankio ir įtampos sandauga yra didžiausia. Šiame taške pasiekiama didžiausia SE galia 

(Pmax). Maksimalios galios santykis su ISC ir VOC sandauga apibrėžia saulės elemento FF. PCE parodo, 

kokia krintančio spektro energijos dalis yra paverčiama į elektros energiją [14]. Pasitelkiant minėtus 

parametrus ir atsižvelgiant į sąlygas, kuriomis atliekami tyrimai, SE, pagaminti naudojant skirtingas 

medžiagas, gali būti lyginami tarpusavyje.  

1.2.1. Saulės elemento sandara ir veikimas  

Saulės elementas yra sudarytas iš kelių sluoksnių, kurie tarpusavyje suderinti energetiniais 

lygmenimis. Energetinių lygmenų suderinimas dažnai lyginamas su kriokliu ar laiptais, taip 

atkreipiant dėmesį, jog turi būti užtikrinamas nuolatinis tolygus elektrono kelias SE (žr. 1.3 pav.) 

[15]. 
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1.3 pav. Energetiniai lygmenys PSE 

Pagrindiniai komponentai, sudarantys SE yra elektrodai, šviesą sugeriantis sluoksnis (pvz. 

perovskitas) ir medžiagos, per kurias yra atrankiai pernešami elektronai ar skylės. Elektros srovės 

generavimas prasideda šviesos kvantui, kurio energija lygi arba didesnė, nei perovskito draustinė 

juosta, sužadinus elektroną. Draustine juosta vadinamas tarpas tarp valentinės juostos, arba 

aukščiausios užimtos molekulinės orbitalės (HOMO), ir laidumo juostos, arba žemiausios laisvos 

molekulinės orbitalės (LUMO). Elektronas ramybės būsenoje yra toliausiai nuo atomo branduolio 

nutolusioje, elektronus turinčioje, valentinėje juostoje. Sužadinus elektroną, susiformuoja eksitonas 

šviesą sugeriančiame sluoksnyje. Sužadintas neigiamas krūvininkas peršoka į laidumo juostą, ir juda 

elektronus transportuojančio sluoksnio link, palikdamas skylę, kuri juda priešinga elektronui 

kryptimi.  

Vienas iš reikalavimų, kuris taikomas medžiagoms, naudojamoms SE, yra tinkama šviesos sugertis. 

Šviesą sugeriančio sluoksnio draustinės juostos plotis turi būti tarp 1 eV ir 2,3 eV. Junginiai, 

atliekantys krūvininkų pernašos funkcija, kurie formuojami ant šviesą sugeriančio sluoksnio, turi 

nesugerti krentančio saulės spektro šviesos, kad būtų išvengta parazitinės absorbcijos, t.y. visi 

eksitonai, idealiu atveju, susiformuotų šviesą sugeriančiame sluoksnyje. STM HOMO lygmuo, norint 

užtikrinti sklandų teigiamų krūvininkų perėjimą iš šviesą sugeriančio sluoksnio, dažniausiai yra ties 

5,0–5,4 eV [16]. Tinkamos krūvininkus pernešančios medžiagos užtikrina mažesnę krūvininkų 

rekombinaciją, atrankų pralaidumą ir efektyvesnį prietaiso veikimą [10]. 

Formuojant SE sluoksnius siekiama, kad naudojamų junginių energetiniai lygmenys būtų kuo labiau 

suderinti tarpusavyje, o sluoksnių formavimas būtų kuo paprastesnis. 

1.2.2. Medžiagų sluoksnio formavimas 

SE sluoksniai išdėstomi pagal kiekvienos medžiagos, iš kurios formuojama plėvelė, atliekamą 

funkciją, taip, kad teigiamas ir neigiamas krūvininkai judėtų priešingomis kryptimis. Taip pat svarbu 

atsižvelgti į sluoksnio liejimo metodą, naudojamus tirpiklius ir temperatūra. Naudojamos cheminės 

medžiagos, aukšta temperatūra neturi suardyti prieš tai išlieto ar užgarinto sluoksnio. Kuo 

paprastesnis sluoksnio formavimas gali būti taikomas, tuo susintetintas junginys yra patrauklesnis 

naudojimui.  
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Vienas iš PSE privalumų – lengvesnis sluoksnių formavimas lyginant su silicio SE naudojama 

technologija. 

 

1.4 pav. Sluoksnių formavimo technologijos: a) mirkymas, b) sluoksnio formavimas liejant tirpalą 

Dėl naudojamų organinių medžiagų skirtingas funkcijas atliekančiuose perovskitinio elemento 

sluoksniuose, atsiranda galimybė formuoti plonesnį sluoksnį jį įmerkiant į tirpalą ar liejant iš tirpalų 

(žr. 1.4 pav.) [17].  

Formuojant sluoksnį sukamojo liejimo metu, pasirinktos medžiagos tirpalas užlašinamas ant paruošto 

substrato ir tolygiai paskirstomas išcentrinės jėgos pagalba. Nors tai dažnai naudojamas būdas 

sluoksniams formuoti, jis patogus mažo paviršiaus ploto padengimui ir sunkiai pritaikomas didesnių 

SE gamyboje [18]. Taip pat sukamojo liejimo metu prarandamas didelis kiekis medžiagos. Nepaisant 

trūkumų, šis metodas yra plačiai taikomas SE sluoksnių formavimui laboratorijose. 

Vienas iš paprasčiausias būdų formuoti medžiagos sluoksnius ant substrato paviršiaus – įmerkiant jį 

į tirpalą su pasirinkta medžiaga. Tokiu būdu gali būti formuojami sluoksniai medžiagų, 

sąveikaujančių su dengiamu paviršiumi. Formavimo paprastumas svarbus ne tik kaip faktorius, 

nulemiantis technologijos kainą, bet ir dėl sluoksnio kokybės užtikrinimo [19]. 

Nuo sluoksnio kokybės priklauso SE našumas. Mažesnis sluoksnio pažeidimų kiekis lemia mažesnę 

rekombinacijos ar elektrono grįžimo į nesužadintą būseną (relaksacijos) riziką. Taip pat svarbus 

rodiklis ir sluoksnio plonumas. Plonesnis sluoksnis ne tik lemia mažesnes medžiagos, naudojamos 

sluoksniu formuoti, sąnaudas, bet ir yra patrauklesnis, svarstant apie tolimesnius prietaiso 

panaudojimus.  

1.2.3. Skirtingos saulės elementų architektūros 

Skirtingos SE architektūros yra naudojamos siekiant rasti tinkamiausią būdą gauti maksimalų 

efektyvumą. Medžiagos, naudojamos sluoksnių liejimui, parenkamos ne tik pagal energetinį lygmenį 

ar atliekamą funkciją (pvz. šviesos sugertis, krūvininkų pernaša), bet ir pagal besiribojančių sluoksnių 

fizikines savybes. Tradiciškai architektūros skirstomos į įprastą (n-i-p) ir invertuotą (p-i-n) struktūras 

(žr. 1.5 pav.). 
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1.5 pav. PSE architektūros. a) įprasta struktūra, n-i-p, b) invertuoja struktūra, p-i-n [20] 

Šios architektūros tarpusavyje skiriasi elektronus ir skyles transportuojančių sluoksnių išsidėstymu 

[20]. Įprasta struktūra, vadinama n-i-p, kurioje perovskitas formuojamas ant elektronų transportinės 

medžiagos, arba invertuota, p-i-n, kurioje perovskito sluoksnis formuojamas ant skylių transportinės 

medžiagos. Prietaisuose, turinčiuose n-i-p architektūrą, kaip elektronus transportuojanti medžiaga 

(ETM) dažniausiai yra naudojami oksidai (titano oksidas (TiO2), alavo oksidas (SnO2)). Jų 

formavimui reikalingos aukštos temperatūros, tačiau suformuotas sluoksnis yra atsparus organiniams 

tirpikliams. Ant perovskito formuojama STM turi būti liejama iš tirpiklio, kuris netirpintų perovskito. 

Dažnai taikomas tirpiklis – chlorbenzenas. Siekiama, kad naudojami tirpikliai SE gamyboje būtų kuo 

mažiau kenksmingi aplinkai, todėl alkoholiai būtų tinkamas pasirinkimas. Tačiau sluoksnių liejimas 

iš alkoholių pažeidžia perovskito sluoksnį, todėl tokie tirpikliai nėra plačiai naudojami [21]. 

Invertuotos (p-i-n) struktūros SE kaip skyles transportuojanti medžiaga dažniausiai naudojamas 

poli[bis(4-fenil)(2,4,6-trimetilfenil)aminas] (PTAA). PTAA sluoksnis yra mažiau atsparus 

organiniams tirpikliams, todėl vėliau formuojami sluoksniai (šiuo atveju perovskitas, elektronus 

pernešantis sluoksnis) turi būti parinkti atsižvelgiant į tai. Tačiau atsiranda didesnis STM 

pasirinkimas, dėl galimybės naudoti bet kokius tirpiklius jų formavimui, nes liejama ant laidaus 

sluoksnio paviršiaus (pvz. indžio alavo oksidas (ITO)), kuris atsparus įvairių organinių tirpiklių 

poveikiui. 

Vienos sandūros PSE dažniausiai formuojami n-i-p architektūros ir su tokiais prietaisais pasiekiami 

didžiausi našumai. Dažniausiai konstruojami ir tiriami SE turintys vieną sandūrą, tačiau siekiant 

pagerinti SE našumą formuojamos kelios sandūros. Tokiu atveju svarbu, jog sluoksnis būtų lengvai 

formuojamas ant nelygaus paviršiaus, todėl liejimas išsukant nebūtų tinkamas pasirinkimas sluoksnio 

formavimui [22]. Kokia konkreti SE struktūra bus naudojama gaminant SE priklauso nuo naudojamų 

technologijų, tirpiklių pasirinkimo ir paviršiaus fizinių parametrų. 

1.2.4. Tandeminiai saulės elementai 

Kaip jau minėta, vienas iš būdų pagerinti SE našumą yra formuoti skirtingų technologijų fotovoltinius 

prietaisus vieną ant kito, taip sukuriant tandeminius SE. Dviejų skirtingų šviesą absorbuojančių 

medžiagų, sudarančių tandeminius SE, draustinių juostų pločiai yra skirtingi. 
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1.6 pav. Tandeminio saulės elemento veikimo principas 

Kelios skirtingos technologijos gali būti formuojamos kartu viename SE, taip sukuriant tandeminius 

SE. Perovskito ir silicio tandeminiai SE teoriškai gali pasiekti didesnį efektyvumą, nei kiekviena iš 

šių technologijų atskirai (praktiškai pademonstruoti efektyvumai: perovskito ir silicio tandemas – 

29,5 %, atskirai silicio – 26,1 %, perovskito – 25,5 %) [1]. Nuo draustinės juostos pločio priklauso, 

kokio bangos ilgio fotonai bus absorbuoti. Silicis turi plačią absorbciją, apimančią infraraudonosios 

spektro dalies spindulius, tačiau dėl šios priežasties aukštos energijos fotonai praranda dalį 

energijos. Perovskitas, turėdamas platesnę draustinę juostą, sugeria aukštesnės energijos fotonus, 

todėl, jiems veikiant kartu, efektyviau išnaudojama didesnė krentančio spektro dalis. Kaip jau 

minėta, su p-i-n sandūros PSE suformuotais ant silicio SE pasiektas didesnis, nei 29 % našumas [1]. 

Perovskito draustinės juostos dydis yra didesnis nei kristalinio silicio ir gali būti reguliuojamas 

keičiant naudojamus katijonus ir anijonus, todėl su siliciu kartu formuojami tandemai gali pasiekti 

aukštus našumus. 

1.3. Naudojamos medžiagos STM 

Vienas iš SE sudarančių sluoksnių – skyles pernešantis. Skylių transportinio sluoksnio funkcija yra 

nepraleisti elektronų ir sudaryti tinkamas sąlygas teigiamų krūvininkų judėjimui. Skyles pernešančios 

medžiagos pasirinkimas priklauso nuo formuojamos (p-i-n ar n-i-p) architektūros ir sluoksnių, su 

kuriais ribojasi, fizikinių savybių. PSE, skyles pernešantis sluoksnis dažnai apibūdinamas kaip 

silpnoji SE grandis [23].  

Dažniausia literatūroje aprašytas spiro junginys, skirtas skylių transportiniam sluoksniui 2,2 ′,7, 7'-

tetrakis – (N, N'-di-p-metoksifenilamino)-9,9′-spirobifluorenas). Tai fluoreno klasės junginys, turintis 

trifenilamino fragmentus, literatūroje dažniau randamas kaip Spiro-OMeTAD.  
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1.7 pav. Skyles transportuojančios medžiagos, a) Spiro-OMeTAD, b) PTAA 

Spiro-OMeTAD dažniau naudojamas p-i-n struktūroje, formuojamas liejimo išsukant būdu ant 

perovskito sluoksnio. Nepaisant pasiektų gerų našumų SE, Spiro-OMeTAD turi keletą trūkumų, kurie 

skatina mokslinius tyrimus ir naujų medžiagų sintezę. Pirmiausiai, tai pakankamai sudėtinga junginio 

sintezė, kurios metu naudojamos žemos temperatūros ir agresyvūs reagentai. Antra, šis junginys turi 

kristalinę būseną ir, suformuotas sukamojo liejimo metu, linkęs kristalizuotis plėvelėje. 

Kristalizacijos procesas sluoksnyje lemia defektų atsiradimą [24]. Taip pat, nors junginys atrankiai 

praleidžia skyles, jo laidumui pagerinti reikalingi priedai, kurie sumažina stabilumą [2]. 

Invertuotuose (p-i-n) SE dažniausiai yra naudojamas polimeras  poli[bis(4-fenil)(2,4,6-

trimetilfenil)aminas] (PTAA). Šios medžiagos HOMO lygmuo siekia –5,2 eV [25]. PTAA pasižymi 

tinkama krūvininkų pernaša ir geru našumu, ypač naudojant priedus. SE sluoksnis iš PTAA gali būti 

formuojamas be priedų, ir suformuojamas gana plonas sluoksnis. Tačiau pastebėta, jog formuojant 

plonesnį sluoksnį, mažėja junginio našumas [26]. Intensyvesni tyrimai leido įvardinti ir kitus PTAA 

trūkumus. Vienas iš jų – PTAA absorbcija UV srityje, kuri lemia šio sluoksnio, suformuoto PSE, 

degradaciją [27]. Taip pat, siekiant didesnio našumo, formuojant PTAA sluoksnį naudojami 

oksiduojantys priedai [28]. 

1.3.1. Karbazolo fragmentą turinčios medžiagos 

Mažamolekuliniai STM, turintys karbazolilo pagrindą anksčiau buvo naudojami dažais įjautrintuose 

SE, dėl jų galimybės formuoti molekulinį stiklą ir aukšto skylių dreifinio judrio. Metoksidifenilamino 

fragmentus turintys junginiai naudojami kaip STM PSE. 

Vienas iš karbazolilo chromoforą turinčių junginių, pritaikytų PSE buvo junginys, turintis 

difenilamino fragmentus, tarpusavyje sujungtus p-fenileno tilteliu (pPh-2MODPACz). Wei Yu ir 

bendraautorių straipsnyje aprašomas junginys buvo susintetintas Buchwald-Hartwig reakcijos metu 

panaudojant 1,4-dijodbenzeną [29]. Išmatavus junginio termines savybes, nustatyta stiklėjimo 

temperatūra 95 °C, o junginio skilimo temperatūra siekia 450 °C. Junginio pPh-2MODPACz HOMO 

vertė yra –5,22 eV ir yra panaši į Spiro-OMeTAD išmatuotą analogiškomis sąlygomis.  
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1.8 pav. Skyles pernešantis juninys pPh-2MODPACz 

Lyginant su Spiro-OMeTAD, susintetinto junginio sintezė paprastesnė, ir pademonstruotas 

aukštesnis našumas naudojant su priedais. 1 lentelėje pateikiamos junginio ir Spiro-OMeTAD 

našumo vertės. 

1 lentelė. Junginių pPh-2MODPACz ir spiro-OMeTAD parametrai 

HTM Jsc (mA cm–2) Voc (V) FF PCE (%) 

pPh-2MODPACz su priedais 23,22 1,09 0,78 19,74 

spiro-OMeTAD su priedais 22,86 1,09 0,72 17,94 

pPh-2MODPACz be priedų 22,96 1,00 0,70 16,07 

spiro-OMeTAD be priedų 21,76 1,02 0,25 5,63 

Junginys pPh-2MODPACz  su priedais veikia efektyviau, nei Spiro-OMeTAD, tačiau dėl iškylančių 

stabilumo problemų, stengiamasi rasti junginius, našiai veikiančius be priedų. 

 

 

1.9 pav. Skyles pernešantis junginys CMO 

Kitas karbazolilo fragmentą turintis junginys aprašytas J. Zhang straipsnyje [30]. Minimas junginys, 

turintis (2-etilheksil)-9H-karbazolo pagrindą ir N,N-di-p-metoksifenilaminus prijungtus 2 ir 7 

karbazolo padėtyse (CMO). Susintetinta molekulė CMO Buchwald-Hartwig reakcijos metu, 2,7-

dibromo-9-(2-etilheksil)-9H-karbazolui reaguojant su N,N-di-p-metoksifenilaminu panaudota kaip 

skyles transportuojanti medžiaga, be laidumą didinančių priedų. Terminės analizės metu nustatyta 

junginio skilimo temperatūra 325 °C. Junginio CMO HOMO vertė yra –4,78 eV, žemesnė, nei  

Spiro-OMeTAD. 2 lentelėje pateikiamos SE, kuriuose kaip STM panaudoti CMO ir Spiro-OMeTAD, 

charakteristikos. 
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2 lentelė. CMO ir Spiro-OMeTAD saulės elementų parametrai 

 Koncentracija mg ml-1  JSC (mA cm−2) VOC (V) FF (%) PCE (% 

CMO 22,84 25,19 0,93 67,90 15,92 

Spiro-OMeTAD 72,30 22,32 1,02 72,75 16,70 

Lyginant su Spiro-OMeTAD, medžiaga yra paprastesnės struktūros, lengviau sintetinama ir pigesnė. 

Našumas yra mažesnis už Spiro-OMeTAD, dėl mažesnio krūvininkų judrio, tačiau nenaudojami 

laidumą didinantys priedai. 

 

1.10 pav. Junginys, skylių transportiniam sluoksniui formuoti, CzP 

S. Benhattab‘o grupės susintetintas junginys 9-(fenil)-3,6-bis(4,4′-dimetoksidifenilaminil)-

karbazolas (CzP) PSE, su suformuotu junginio sluoksniu, buvo nustatytas 13,08 % našumas, lyginant 

su 13,45 % Spiro-OMeTAD [31]. Ciklinės voltamperometrijos metodu nustatyta, jog fenilo 

fragmentą turinčio junginio HOMO lygmuo yra labiau suderinamas su perovskito metilamonio švino 

jodido sluoksnio energetiniais lygmenimis, nei Spiro-OMeTAD.  

1.4. Monosluoksniai STM 

Neseniai, siekiant išvengti priedų naudojimo, vietoje tradiciškai naudojamų STM, tokių kaip PTAA 

ar Spiro-OMeTAD, pradėti naudoti monosluoksniai, gebantys selektyviai praleisti skyles [3; 32].   

Pirmą kartą, kaip STM, savitvarkiai monosluoksniai turintys karbazolilo fragmentą, panaudoti p-i-n 

architektūros PSE (žr. 1.4.1 skyrelyje). Netrukus po to E.Yalcin ir bendraautoriai publikavo junginius, 

turinčius karboksirūgšties inkarinę grupę, pritaikytus kaip STM. Su šia medžiaga, galinčia formuoti 

savitvarkius sluoksnius ant paviršių, buvo pasiekti didesnis nei 17 % našumas. 

1.4.1. Karbazolo monosluoksniai HTM 

Junginiai, naudojami STM formuoti turi turėti specifinius energetinius lygmenis, norint atrankaus 

laidumo ir išvengti krūvininkų rekombinacijos. Junginiai, su karbazolilo chromoforu turi tinkamus 

HOMO ir LUMO lygmenis medžiagų panaudojimui p-tipo sluoksniui formuoti [33]. 

Pirmą kartą medžiagas, turinčias fosfono rūgšties inkarinę grupę (žr. 1.12 pav), skirtas skylių 

transportiniam sluoksniui formuoti, susintetino KTU Organinės chemijos katedros mokslininkai ir, 

kartu su Berlyno Helmholco centro tyrėjais, pritaikė juos SE [3]. Junginių sluoksnis buvo formuotas 

p-i-n sandūros konstrukcijos PSE ir pasiekė 17,8 % efektyvumą.  
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1.12 pav. Fosfono rūgštis, naudojamos skylių transportiniam sluoksniu formuoti 

Tolimesniuose tyrimuose SE su fosfono rūgšties monosluoksniu, turinčiu karbazolo fragmentą 

(2PACz) bei 3,6-dimetoksikarbazolo fragmentą (MeO-2PACz) pasižymėjo aukštesniu efektyvumu 

(20,9 % ir 20,4 % atitinkamai), lyginant su SE, kuriame kaip STM naudojamas PTAA sluoksnis (19,2 

%) [4]. Tokiose medžiagose karbazolo chromoforas užtikrina selektyvumą skylėms, o fosfono 

rūgšties inkarinė grupė – cheminį ryšį su indžio alavo oksido paviršiumi (žr. 1.13 pav ir 3 lentelė). 

 

1.13 pav. Fosfono rūgštys 2PACz ir MeO-2PACz 

Aprašyti junginiai buvo lyginami tarpusavyje ir su standartu PTAA. Junginio, turinčio metoksi 

funkcines grupes 3 ir 6 karbazolo padėtyse, ir junginio be jokių prie karbazolo prijungtų funkcinių 

grupių našumas buvo didesnis, nei SE, kuriame kaip STM naudojamas PTAA sluoksnis (žr. 3 lentelė). 

3 lentelė. Fosfono rūgštys V1036, 2PACz ir MeO-2PACz parametrų palyginimas su PTAA 
 

JSC (mA cm−2) VOC (V) FF (%) PCE (%) 

V1036 21,2 1,041 79,3 17,5 

PTAA 21,5 1,125 79,3 19,2 

MeO-2PACz 22,2 1,144 80,5 20,4 

2PACz 21,9 1,188 80,2 20,9 

Aptariamų junginių JSC ir FF reikšmingai nekinta. Iš pateiktų duomenų matyti, jog aukštesnę įtampą 

turintys junginiai pasižymėjo didesniu našumu. 

1.4.2. Molekulės modifikavimas 

Nagrinėjant karbazolilo chromoforą turinčius junginius, gebančius formuoti savitvarkį sluoksnį (žr. 

skyrelį 1.4.1), pastebima, jog yra paprasta modifikuoti molekulės struktūrą, taip pakeičiant 

formuojamo sluoksnio savybes. Keičiant chromoforą, gali būti keičiami junginio lygmenys, 
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krūvininkų pernašos ypatybės. Taip pat galima keisti inkarinę grupę, kuria monosluoksnis tvirtinasi 

prie paviršiaus, jungiantį fragmentą ar funkcines grupes, prijungtas prie chromoforo. 

Junginiai, turintys fosfono rūgšties funkcinę grupę naudojami ant įvairių oksidų paviršiaus, jų 

funkcionalizavimui [34]. Fosfono rūgšties grupė sudaryta iš fosforo atomo susijungusio su trimis 

deguonies atomais, iš kurių du sudaro hidroksi grupes, o vienas prisijungęs dvigubu ryšiu. Lengvai 

prie paviršiaus prisitvirtinančios inkarinės grupės užtikrina, kad funkcinės grupės sudarys 

formuojamo sluoksnio paviršių. 

Molekulių, savaime formuojančių ploną sluoksnį ant substrato, tvarkingas ir glaudus išsidėstymas yra 

svarbus ir lemia lengvesnį krūvininkų judėjimą. Ilgesnės alifatinės grandinėlės lemia didesnę tvarką 

sluoksnyje [35]. Tačiau ilgesnis alifatinis fragmentas, pasižymintis izoliuojančiomis savybėmis, 

mažina laidumą. Optimalus visų, molekulę sudarančių, fragmentų parinkimas gali leisti tikėtis 

didžiausio pasiekiamo efektyvumo, o atskirų fragmentų įtaka svarbi aptariant krūvininkų pernašos 

mechanizmą. 

1.5. Literatūrinės dalies apibendrinimas 

Intensyviai pastaruoju metu tyrinėjami PSE gali būti formuojami invertuotos ir įprastos architektūros, 

vienos ar kelių sandūrų SE. Skirtingų architektūrų SE vienas nuo kito skiriasi sluoksnių išsidėstymu. 

Vienas iš sluoksnių sudarančių PSE – teigiamus krūvininkus pernešantis. Šiuo metu įprastai 

naudojamos STM turi trūkumų, todėl ieškoma alternatyvių medžiagų. Literatūroje aprašyti įvairūs 

junginiai, turintys karbazolilo fragmentą molekulėje, skirti panaudojimui skyles transportuojančiame 

sluoksnyje. Karbazolo energetiniai lygmenys yra tinkami atlikti skylių pernašos funkciją. Molekulės, 

formuojančios ploną sluoksnį ant laidaus paviršiaus, pasižymi efektyvia skylių pernaša. Fosfono 

rūgšties funkcine grupe monosluoksniai tvirtinasi prie dengiamo paviršiaus. Tolimesnis skyles 

transportuojančių monosluoksnių struktūros optimizavimas yra svarbus siekiant gauti geriausią SE 

veikimą ir suprasti sluoksnyje vykstančius procesus. 
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2. Medžiagos ir tyrimų metodai 

Tyrimams naudotos medžiagos ir jų tiekėjai pateikti 4 lentelėje. Prieš vykdant reakcijas papildomas 

medžiagų gryninimas nebuvo atliktas. 

4 lentelė. Naudojamos medžiagos 

CAS Medžiagos pavadinimas  Formulė  Grynumas, %  Tiekėjas  

86-74-8 9H-karbazolas  C12H9N 95 Sigma-Aldrich 

109-64-8 1,3-dibrompropanas Br(CH2)3Br 99 Sigma-Aldrich 

110-52-1 1,4-dibrombutanas Br(CH2)4Br 99 Sigma-Aldrich 

111-24-0 1,5-dibrompentanas Br(CH2)5Br 97 Sigma-Aldrich 

629-03-8 1,6-dibromheksanas Br(CH2)6Br  96 Sigma-Aldrich 

45223-18-5 1,16-dibromoheksadekanas Br(CH2)16Br 98 abcr 

57102-42-8 9-(4-bromfenil)karbazolas C18H12BrN >98 TCI 

1809-20-7 Diizopropilfosfitas C6H15O3P >98 TCI 

121-44-8 Trietilaminas (C2H5)3N 99,5 Sigma-Aldrich 

14221-01-3 Tetrakis(trifenilfosfin)-

paladis(0) Pd(P(C6H5)3)4 99 Sigma-Aldrich 

122-52-1 Tiretilfosfitas (C2H5O)3P 98 Sigma-Aldrich 

1310-58-3 Kalio šarmas KOH – EUROCHEMICALS 

1643-19-2 Tetrabutilamonio bromidas C16H36BrN >98 Sigma-Aldrich 

67-64-1 Acetonas  C3H6O – EUROCHEMICALS 

110-54-3 n-heksanas  C16H14 – EUROCHEMICALS 

109-99-9 Tetrahidrofuranas  C4H8O – EUROCHEMICALS 

108-88-3 Toluenas  C7H8 – EUROCHEMICALS 

64-17-5 Etanolis C2H6O – Labochema 

141-78-6 Etilacetatas C4H8O2 – EUROCHEMICALS 

7757-82-6 Natrio sulfatas Na2SO4 99, 5 EUROCHEMICALS 

Plonasluoksnė chromatografija buvo atliekama panaudojant silikageliu padengtas aliuminio 

plokšteles. Rezultatų stebėjimui naudojamos lempos, kurių skleidžiamos šviesos bangų ilgiai 253 nm 

ir 366 nm. 

Susintetintų medžiagų gryninimui kolonelinės chromatografijos metodu naudojamas silikagelis 

MerckGrade, kurio porų dydis – 60 Å, dalelių dydis – 230-400. 

Branduolių magnetinio rezonanso (BMR) spektrai gauti Bruker Avance III (400 MHz) 

spektometru. Bandiniai analizei ruošiami medžiagą ištirpinant deuteriuotame, gerai tirpinančiame 

tirpiklyje. Gauti spektrai analizuoti ir apdoroti naudojant MestReNova programinę įrangą. 

Naudojamas standartas – tetrametilsilanas (TMS). 

Ultravioletinė ir regimosios šviesos spektroskopija (UV/RŠ). Bandinių tirpalų sugerties spektrai 

užrašyti Perkin Elmer Lambda 35 spektrofotometru. Sugertis nustatoma regimosios ir ulltravioletinės 
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šviesos spektro srityse. Naudojama tirpalų koncentracija 10-4 M tetrahidrofurane. Naudojamos 

kiuvetės plotis – 1 mm. 

Fluorescencijos spektroskopija. Bandinių fluorescencijos spektrai užrašyti „Edinburgh Instruments 

FLS 920“ spektrofotometru. Naudojama tirpalų koncentracija – 10-5 M tetrahidrofurane. Naudojamos 

kiuvetės plotis – 1 cm. 

Junginių elementinė analizė atlikta Exeter Analytical CE–440 aparatu Kauno technologijos 

universiteto Cheminės tecnologijos fakulteto Organinės chemijos katerdroje, mikroanalizės 

laboratorijoje. 

Diferencinė skenuojamoji kalorimetrija (DSK). Medžiagų šiluminiai kitimai tirti „TA Instruments 

Q2000“ diferenciniu skanuojamuoju kalorimetru azoto atmosferoje. Iš gautų terminių kreivių yra 

nustatoma junginių lydymosi, stiklėjimo temperatūra. Kaitinimo ir aušinimo režimas siekia 10 °C 

/min. 

Termogravimetrinė analizė (TGA). Junginių terminis stabilumas tirtas „TA Instruments Q50“ , 

termogravimetrine analize azoto atmosferoje. Kaitinimo režimas 10 °C/min. Junginio skilimo 

temperatūra fiksuojama tada, kai medžiagos masės nuostoliai kaitinimo metu siekia 5 %. 

Teoriniai skaičiavimai Teoriniai skaičiavimai buvo atlikti panaudojant TURBOMOLE 7.0 

programinę įrangą. Molekulinės struktūros optimizuotos vakuume naudojant Becke trijų parametrų 

funkcionalą B3LYP ir def2-SVP funkcijų rinkinį. Optimizuota struktūra ir molekulinės orbitalės 

atvaizduotos panaudojant TmoleX 4.1 programinę įrangą. 

2.1. Sintezė 

Sintetinami junginiai turintys skirtingą jungiantį fragmentą. Skliausteliuose, šalia 11–15 , 17 junginių 

IUPAC pavadinimų, pateikiamas pavadinimas, kuris bus naudojamas rezultatų aptarimo dalyje. 

2.1.1. Alkilinimo reakcijos 

 

Bendroji sintezė: 

9H-karbazolas tirpinamas toluene. Pridedama 50 % kalio šarmo tirpalo, dibromalkano, ir katalitinis 

kiekis tetrabutilamonio bromido. Reakcijai įvykus, mišinys ekstrahuojamas etilacetatu, organinis 

sluoksnis džiovinamas bevandeniu natrio sulfatu, tirpiklis nudistiliuojamas vakuuminiu rotaciniu 

garintuvu. Produktas gryninamas koloneline chromatografija. 
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9-(3-brompropil)-9H-karbazolas (1) 

9H-karbazolas (1 g, 5,98 mmol) tirpinamas toluene (13 ml), supilamas 50 % KOH tirpalas (13 ml), 

1,3-dibrompropanas (1,12 ml, 11,91 mmol) ir įdedama tetrabutilamonio bromido (katalitinis kiekis). 

Reakcija vykdoma 50 °C temperatūroje. Po 24 val. pridedamas papildomas kiekis 1,3-dibrompropano 

(1,12 ml) ir tolueno (8 ml). Reakcijai įvykus (plonasluoksnė chromatografija, acetonas: n-heksanas 

1:4), ekstrahuojama etilacetatu, organinis sluoksnis džiovinamas bevandeniu natrio sulfatu, tirpiklis 

nudistiliuojamas vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Produktas gryninamas koloneline chromatografija 

(eliuentas, acetonas: n-heksanas 3:22). Gauta 1,2 g ( 70 %) baltos spalvos miltelių. 

1H BMR (400 MHz, (CD3)2SO) δ 8,16 (d, J = 7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz); 7,63 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 1,8 Cz); 

7,52–7,42 (m, 2H, 2,7 Cz); 7,26–7,16 (m, 2H, 3,6 Cz); 4,51 (t, J = 6,9 Hz, 2H, alif. CH2); 3,52 (t, J = 

6,5 Hz, 2H, alif. CH2); 2,31 (p, J = 6,7 Hz, 2H, alif. CH2). 

13C BMR (101 MHz, (CD3)2SO) δ 139,9; 125,8; 122,1; 120,4; 118,9; 109,1; 40,7 (alif. CH2); 31,9 

(alif. CH2); 31,8 (alif. CH2). 

Apskaičiuota, %: C 62,52; H 4,90; N 4,86, C15H14BrN 

Rasta, %: C 62,47; H 4,77; N 4,78. 

  

9-(4-brombutil)-9H-karbazolas (2) 

9H-karbazolas (1 g, 5,98 mmol) tirpinamas toluene (13 ml) pridedamas katalitinis tetrabutilamonio 

bromido kiekis, supilamas 50 % kalio šarmo tirpalas (13 ml) ir sulašinamas 1,4-dibrombutanas (1,43 

ml, 12 mmol) Reakcija vykdoma 24 val. kambario temperatūroje. Papildomai sulašinama 1,4-

dibrombutano (1,43 ml, 11,96 mmol) ir paliekama dar 24 val. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksnė 

chromatografija, acetonas: n-heksanas, 1:4), ekstrahuojama etilacetatu, organinis sluoksnis 

džiovinamas bevandeniu natrio sulfatu, tirpiklis nudistiliuojamas rotaciniu garintuvu. Produktas 

gryninamas chromatografine kolonėle (eliuentas, acetonas:n-heksanas 3:22). Gauta: 1,31 g (73 %) 

baltų kristalų. 
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1H BMR (400 MHz, (CD3)2SO): δ 8,15 (d, J = 7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz); 7,62 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 1,8 Cz); 

7,45 (t, J = 7,7 Hz, 2H, 2,7 Cz); 7,19 (t, J = 7,4 Hz, 2H, 3,6 Cz); 4,44 (t, J = 6,6 Hz, 2H, alif. CH2); 

3,54 (t, J = 6,3 Hz, 2H, alif. CH2); 2,00–1,70 (m, 4H alif. CH2). 

13C BMR (101 MHz, (CD3)2SO): δ 139,9; 125,7; 122,0; 120,3; 118,7; 109,2; 41,3; 34,7; 29,8; 27,2. 

Apskaičiuota, %: C 63,59; H 5,34; N 4,63, C16H16BrN 

Rasta, % C 63,64; H 5,40; N 4,67. 

 

9-(5-brompentil)-9H-karbazolas (3) 

9H-karbazolas (1 g, 5,98 mmol) tirpinamas toluene (13 ml), supilamas 50 % KOH tirpalas (13 ml), 

1,5-dibrompentanas (1,6 ml, 11,9 mmol) ir įdedama tetrabutilamonio bromido (katalitinis kiekis). 

Reakcija vykdoma 25 °C temperatūroje. Po 24 val. pridedama papildomas kiekis 1,5-dibrompentano 

(1,6 ml). Reakcijai įvykus (plonasluoksnė chromatografija, acetonas: n-heksanas 5:20), 

ekstrahuojama etilacetatu, organinis sluoksnis džiovinamas bevandeniu Na2SO4, tirpiklis 

nudistiliuojamas vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Produktas gryninamas koloneline chromatografija 

(eliuentas, acetonas:n-heksanas 3:22). Gauta 1,45 g (77 %) baltos spalvos miltelių. 

1H BMR (400 MHz, (CD3)2SO) δ 8,14 (d, J = 7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz.); 7,59 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 1,8 Cz); 

7,45 (t, J = 7,6 Hz, 2H, 2,7 Cz); 7,19 (t, J = 7,4 Hz, 2H, 3,6 Cz); 4,39 (t, J = 7,0 Hz, 2H, alif. CH2); 

3,46 (t, J = 6,6 Hz, 2H, alif., CH2); 1,88–1,72 (m, 4H, alif, 2 x CH2), 1,49–1,35 (m, 2H, alif. CH2). 

13C BMR (101 MHz, (CD3)2SO) δ 139,94; 125,65; 122,02; 120,24; 118,63; 109,22; 42,07; 34,93; 

31,96; 27,70; 25,19. 

Apskaičiuota, %: C 64,57; H 5,74; N 4,43, C17H18BrN 

Rasta, %: C 64,52; H 5,69; N 4,38. 

 

9-(6-bromheksil)-9H-karbazolas (4) 

9H-karbazolas (1 g, 5,98 mmol) tirpinamas toluene (13 ml), įdedamas katalitinis kiekis 

tetrabutilamonio bromido, 50 % KOH tirpalo (13 ml) 1,6-dibromoheksano (1,84 ml, 11,96 mmol). 

Reakcija vykdoma kambario temperatūroje. Po 24 val. papildoma įdedama 1,6-dibromoheksano (1 

ml, 6,5 mmol) Po 24 val reakcijai pasibaigus (plonasluoksnė chromatografija, acetonas:n-heksanas, 

3:22) mišinys ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis džiovinamas bevandeniu  natrio sulfatu 
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ir tirpiklis pašalinamas rotaciniu garintuvu, produktas gryninamas koloneline chromatografija 

(eliuentas, n-heksanas). Gauta 1,38 g (76 %) baltos kristalinės medžiagos. 

1H BMR (400 MHz, (CD3)2SO): δ 8,14 (d, J = 7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz); 7,59 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 1,8 Cz); 

7,44 (t, J = 7,6 Hz, 2H, 2,7 Cz); 7,19 (t, J = 7,4 Hz, 2H, 3,6 Cz); 4,37 (t, J = 7,0 Hz, 2H, alif. CH2); 

3,46 (t, J = 6,7 Hz, 2H, alif. CH2); 1,86–1,64 (m, 4H, alif. 2 x CH2); 1,45–1,26 (m, 4H, alif. 2 x CH2). 

13C BMR (101 MHz, (CD3)2SO)) δ 139,95; 125,64; 122,00; 120,24; 118,61; 109,20; 42,08; 35,00; 

32,13; 28.30; 27,24; 25,57. 

Apskaičiuota %: C 65,46; H 6,10; N 4,24, C18H20BrN, 

Rasta, %: C 65,52; H 6,09; N 4,26 

 

9-(16-bromdekaheksil)-9H-karbazolas (5)  

9H-karbazolas (0,9 g, 5,4 mmol) tirpinamas toluene (11,7 ml), pridedama KOH tirpalas 50 % (11,7 

ml), tetrabutilamonio bromido (katalitinis kiekis) ir 1,16-dibromdekaheksilo (2,07 g, 5,4 mmol). 

Reakcija vykdoma 60 °C temperatūroje 24 val. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksnė chromatografija, 

acetonas:n-heksanas, 3:22). Gautas mišinys ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis 

džiovinamas bevandeniu natrio sulfatu, tirpiklis nudistiliuojamas rotaciniu garintuvu. Medžiaga 

gryninama koloneline chromatografija (eliuentas, n-heksanas). Gauta 0,93 g (37 %) baltos spalvos 

miltelių. 

1H BMR (400 MHz, (CD3)2SO) δ 8,13 (s, 2H, 4,5 Cz); 7,57 (s, 2H, 1,8 Cz); 7,44 (s, 2H, 2,7 Cz); 7,18 

(s, 2H, 3,6 Cz); 4,38 (s, 2H, alif., CH2); 3,51 (s, 2H, alif., CH2); 2,08 (s, 2H, alif., CH2); 1,76 (s, 4H, 

alif., 2 x CH2), 1,44–1,07 (m, 22H, alif., 11 x CH2). 

13C BMR (101 MHz, (CD3)2SO) δ 139,75; 125,40; 125,40; 121,93; 120,03; 118,38; 109,00; 41,96; 

35,04; 35,01; 32,02; 30,49; 28,74; 28,50; 28,27; 28,26; 28,23; 28,22; 27,88; 27,86; 27,28; 26,23. 

Apskaičiuota, %: C 71,47; H 8,57; N 2,98; C28H40BrN 

Rasta, % C 71,58; H 8,63; N 2,91. 
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Esterio susidarymo (Arbūzovo) reakcijos 

Bendroji sintezė: Medžiaga ištirpinama trietilfosfite. Temperatūra pakeliama iki mišinio virimo ir 

paliekama iki reakcijos pabaigos. Produktas gryninamas koloneline chromatografija.  

Dietil[3-(9H-karbazol-9-il)propil]fosfonatas (6) 

Junginys 1 (0,5 g, 1,74 mmol) ištirpinamas trietilfosfite (5 ml, 31,1 mmol). Reakcija vykdoma mišinio 

virimo temperatūroje 24 val. Reakcijai įvykus (plonasluoksnė chromatografija, acetonas: n-heksanas, 

1:4) nudistiliuojamas trietilfosfito perteklius ir produktas gryninamas koloneline chromatografija 

(eliuentas, n-heksanas). Gauta 0,59 g (99 %) skaidraus skysčio.  

1H BMR (400 MHz; CD3)2SO) δ 8,15 (d; J = 7,7 Hz; 2H, 4,5 Cz); 7,65 (d; J = 8,4 Hz; 2H, 1,8 Cz); 

7,46 (t; J = 7,7 Hz; 2H, 2,7 Cz); 7,20 (t; J = 7,4 Hz; 2H, 3,6 Cz); 4,48 (t; J = 7,0 Hz; 2H, N–CH2); 

3,96 – 3,86 (m; 4H, 2 x O–CH2); 1,72 – 1,60 (m, 2H,  alif. CH2) 1,16 (t; J = 7,0 Hz; 6H 2 x CH3); 

1,07–0,95 (m; 2H, alif, CH2) 

13C BMR (101 MHz; CD3)2SO δ 139,91; 125,74; 122,07; 120,33; 118,82; 109,18; 63,09–63,04 (d, , 
1J(C,P) = 5,05 Hz); 60,99–60,92 (1J(C,P) = 7,07 Hz); 21,86; 18,41; 15,98. 

Apskaičiuota, %: C, 66,07; H, 7,00; N, 4,06, C19H24NO3P 

Rasta, %: C 65,95; H 6,93; N 4,01. 

Dietil[4-(9H-karbazol-9-il)butil]fosfonatas (7) 
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Junginys 2 (1,3 g, 4,3 mmol) ištirpintas trietilfosfite (13 ml, 76 mmol). Reakcija vykdoma virimo 

temperatūroje 24 val. Pasibaigus reakcijai (plonasluoksnė chromatografija, acetonas: n-heksanas 

7:18) tirpiklio perteklius nudistiliuotas sumažintame slėgyje. Produktas gryninamas chromatografine 

kolonėle (eliuentas, n-heksanas; acetonas:n-heksanas 1:4). Gauta 1,48 g (95 %) skaidraus skysčio. 

1H BMR (400 MHz, (CD3)2SO): δ 8,14 (d, J =  7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz); 7,62 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 1,8 Cz); 

7,44 (t, J = 7,7 Hz, 2H, 2,7 Cz); 7,19 (t, J = 7,4 Hz, 2H 3,6 Cz); 4,41 (t, J = 6,9 Hz, 2H, CH2); 3,89 (J 

= 7,3 Hz, 4H, 2 x CH2); 1,90–1,80 (m, 2H, CH2); 1,79–1,67 (m, 2H, CH2); 1,58–1,43 (m, 2H, CH2); 

1,13 (t, J = 7,0 Hz, 6H). 

13C BMR (101 MHz, (CD3)2SO) δ 139,96; 125,62; 122,02; 120,23; 118,64; 109,30; 60,75 (d, 1J(C,P)= 

13,1 Hz, CH2); 41,75; 29,21 (d, 3J(C,P) = 6,1 Hz); 24,24 (d, 3J(C,P)= 149,5 Hz); 19,76 (d, 2J(C,P)= 12,1 

Hz); 16,21 (d, 2J(C,P) = 11,1 Hz, CH2).  

Apskaičiuota, %: C 66,84; H 7,29; N 3,90, C20H26NO3P 

Rasta %: C 66,58; H 7,21; N 3,82. 

Dietil[5-(9H-karbazol-9-il)pentil]fosfonatas (8) 

Junginys 3 (1,45 g, 4,59 mmol) ištirpintas trietilfosfite (14,5 ml, 90,1 mmol). Reakcija vykdoma 

virimo temperatūroje 24 val. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksnė chromatografija, acetonas:n-

heksanas 7:18) tirpiklis nudistiliuotas sumažintame slėgyje. Valoma chromatografine kolonėle (n-

heksanas; acetonas:n-heksanas, 1:4). Gauta 1,64 g (96 %) skaidraus skysčio.  

1H BMR (400 MHz, (CD3)2SO) δ 8,14 (d, J = 7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz); 7,58 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 1,8 Cz); 

7,44 (t, J = 7,6 Hz, 2H, 2,7 Cz); 7,19 (t, J = 7,4 Hz, 2H, 3,6 Cz); 4,37 (t, J = 6,8 Hz, 2H); 3,90 (p, J = 

7,3 Hz, 4H); 1,83–1,72 (m, 2H); 1,68–1,56 (m, 2H); 1,46 (m, 2H); 1,35 (m, 2H); 1,16 (t, J = 7,0 Hz, 

6H). 

13C BMR (101 MHz, (CD3)2SO) δ 139,96; 125,63, 122,02; 120,23; 118,61; 109,20; 60,69 (d, 1J(C,P) =  

6,3 Hz); 42,08; 28,11; 27,27 (d, 1J(C,P) =  15,8 Hz); 24,34 (d, 3J(C,P) =  138,3 Hz); 21,95 (d, 2J(C,P) =  5,0 

Hz); 16,24 (d, 2J(C,P) = 5,7 Hz). 

Apskaičiuota, %: C 67,54; H 7,56; N 3,75, C21H28NO3P 

Rasta, %: C 67,44; H 7,42; N 3,68. 
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Dietil[6-(9H-karbazol-9-il)heksil]fosfonatas (9) 

Junginys 4 (1,18 g, 3,59 mmol) ištirpinamas trietilfosfite (12 ml, 74,6  mmol). Reakcija vykdoma 

virimo temperatūroje 24 val, Reakcijai pasibaigus (plonasluoksnė chromatografija, acetonas:n-

heksanas, 7:18) tirpiklio perteklius nudistiliuojamas sumažintame slėgyje. Produktas gryninamas 

koloneline chromatografija (eliuentas, n-heksanas; acetonas:n-heksanas, 1:4). Gauta 1,39 g (99 %) 

skaidraus gelsvo skysčio. 

1H BMR (400 MHz, (CD3)2SO): δ 8,14 (d, J = 7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz), 7,59 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 1,8 Cz), 

7,44 (t, J = 7,6 Hz, 2H, 2,7 Cz), 7,19 (t, J = 7,4 Hz, 2H, 3,6 Cz), 4,38 (t, J = 7,0 Hz, 2H, CH2), 4,07–

3,94 (m, 4H, 2 x CH2), 1,79–1,57 (m, 6H), 1,43–1,23 (m, 10H) 

13C BMR (101 MHz, (CD3)2SO): δ 140,0; 125,6; 122,0; 120,2; 118,6; 109,2; 60,73–60,67 (d, 1J(C,P) = 

6,1 Hz); 42,1; 29,43–29,27 (d, 1J(C,P) = 16,2 Hz); 28,2–25,9 (d, 3J(C,P) = 232,3 Hz); 25,0–23,6 (d, 5J(C,P) 

= 141,4 Hz); 21,95–21,90 (d, 4J(C,P) = 5,1 Hz); 18,41–16,30 (d, 2J(C,P) = 213,1 Hz); 16,30–16,24 (d, 
2J(C,P), 6,1 Hz) 

Apskaičiuota, %: C, 68,20; H, 7,80; N, 3,62, C22H30NO3P 

Rasta, %: C 68,33, H 7,84, N 3,68. 

Dietil[16-(9H-karbazol-9-il)dekaheksil]fosfonatas (10) 

Junginys 5 (0,93 g, 1,97 mmol) ištirpinamas trietilfosfite (9,3 ml, 57,8 mmol). Reakcija vykdoma 

mišinio virimo temperatūroje 24 val. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksnė chromatografija, 

acetonas:n-heksanas, 7:18) tirpiklio perteklius nudistiliuojamas sumažintame slėgyje. Produktas 

gryninamas koloneline chromatografija (eliuentas, n-heksanas; acetonas:n-heksanas, 1:4). Gauta 1,02 

g (98 %) skaidraus gelsvo skysčio. 

1H BMR (400 MHz; CD3)2SO) δ 8,13 (d; J = 7,7 Hz; 2H 4,5 Cz); 7,57 (d; J = 8,2 Hz; 2H, 1,8 Cz); 

7,43 (t; J = 7,6 Hz; 2H 2,7 Cz); 7,18 (t; J = 7,4 Hz; 2H 3,6 Cz); 4,37 (t; J = 6,9 Hz; 2H; N-CH2); 4;07–

3;99 (m; 4H); 1,28 – 1,19 (m; 36H) 
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13C BMR (101 MHz; CD3)2SO) δ 139,96; 125,58; 122,00; 120,22; 118,56; 109,18; 63,09; 61,18; 

60,72; 60,66; 42,16; 29,81; 29,65; 28,98; 28,79; 28,50; 28,44; 26,44; 25,15; 23,77; 22,06; ; 16,31; 

16,07; 15,98. 

Apskaičiuota, %: C, 72,83; H, 9,55; N, 2,65, C32H50NO3P 

Rasta, %: C 72,79; H 9,62; N 2,47. 

2.1.2. Esterio hidrolizės reakcijos 

 

Bendroji sintezė: Fosforo rūgšties esteris ištirpinamas dioksane argono aplinkoje. Sulašinamas 

bromotrimetilsilanas. Po paros, įvykus įpilama metanolio ir paliekama 3 valandoms.  

 

  

[3-(9H-karbazol-9-il)propil]fosfono rūgštis (11) (3PACz) 

Junginys 6 (0,59 g, 1,71 mmol) ištirpinamas sausame dioksane (20 ml) ir sulašinamas Si(CH3)3Br. (3 

ml). Reakcija vykdyta argono aplinkoje, kambario temperatūroje. Reakcijai pasibaigus 

(plonasluoksnė chromatografija: n-heksanas:acetonas 1:4) dalis tirpiklio nudistiliuojama 

sumažintame slėgyje. Į reakcijos mišinį lašinamas distiliuotas vanduo, kol tirpalas susidrumsčia ir 

susidaro nuosėdos, kurios vėliau nufiltruojamos ir praplaunamo izoprapanoliu. Gauta 0,38 g (77 %) 

baltų miltelių. 

1H BMR (400 MHz, (CD3)2SO) δ 8,15 (d, J = 7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz); 7,65 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 1,8 Cz); 

7,45 (t, J = 7,6 Hz, 2H, 2,7 Cz); 7,20 (t, J = 7,4 Hz, 2H, 3,6 Cz); 4,48 (t, J = 6,8 Hz, 2H, alif N-CH2; 

2,08–1,88 (m, 2H, alif -CH2-); 1,57 (m, 2H, alif P-CH2). 

13C BMR (101 MHz, (CD3)2SO) δ 139,99; 125,71; 122,03; 120,29; 118,73; 109,31; 42,46 (d, J = 17,2 

Hz, N-CH2); 25,02 (d, J = 137,3 Hz, CH2), 22,66 (d, J = 4,4 Hz, P-CH2)  

Apskaičiuota, %: C, 62,28; H, 5,58; N, 4,84, C15H16NO3P 

Rasta, %: C, 62,16; H, 5,43; N, 4,78 

 



31 

[4-(9H-karbazol-9-il)butil]fosfono rūgštis (12) (4PACz) 

Junginys 7 (1 g 2,78 mmol) ištirpinamas sausame 1,4-dioksane (30 ml), sulašinamas Si(CH3)3Br  

(3 ml). Reakcija vykdoma argono aplinkoje, kambario temperatūroje. Po 24 val. reakcijai pasibaigus 

(plonasluoksnė chromatografija, acetonas:n-heksanas 4:1) įpilama metanolio ir paliekama 3 val. 

Tirpiklio perteklius pašalinamas distiliuojant vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Lašinamas distiliuotas 

vanduo, kol tirpalas susidrumsčia. Gautas produktas filtruojamas ir perplaunamas izopropanoliu. 

Gauta 0,68 g (81 %) baltos kietos medžiagos. 

1H BMR (400 MHz, (CD3)2SO): δ 8,14 (d, J = 7,7 Hz, 2H 4,5 Cz); 7,58 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 1,8 Cz), 

7,44 (t, J = 7,6 Hz, 2H, 2,7 Cz); 7,18 (t, J = 7,4 Hz, 2H, 3,6 Cz); 4,36 (t, J = 7,0 Hz, 2H, alif., CH2); 

1,74 (kv, J = 7,2 Hz, 2H alif., CH2); 1,51–1,36 (m, 4H alif., 2 x CH2). 

13C BMR (101 MHz, (CD3)2SO): δ 140,2; 125,9; 122,2; 120,4; 118,8; 109,5; 42,2; 29,9; 29,7; 28,3; 

26,9; 20,72; 20,67. 

Apskaičiuota, %: C, 63,36; H, 5,98; N, 4,62, C16H18NO3P 

Rasta %: C 63,25, H 6,11, N 4,54. 

[5-(9H-karbazol-9-il)pentil]fosfono rūgštis (13) (5PACz) 

Junginys 8 (0,4 g, 1,07 mmol) ištirpinamas dioksane (20 ml), sulašinamas SiCH3)3Br (1,2 ml). 

Reakcija vykdoma argono aplinkoje. Po 24 val. reakcijai pasibaigus (plonasluoksnė chromatografija, 

acetonas:n-heksanas 20:5) įpilama metanolio ir paliekama 3 val. Atliekama ekstakcija etilacetatu ir 

tetrahidrofuranu. Tirpiklis pašalinamas distiliuojant rotacinu garintuvu, gautas organinis sluoksnis 

džiovinamas bevandeniu natrio sulfatu. Gautos nuosėdos ištirpinamos tetrahidrofurane ir sodinamos 

į etanolį. Gauta 0,27 g (79 %) baltos spalvos miltelių. 

1H BMR (400 MHz; (CD3)2SO) δ 8,14 (d, J = 7,7 Hz; 2H, 4,5 Cz); 7,58 (d, J = 8,2 Hz; 2H, 1,8 Cz ); 

7,44 (t, J = 7,6 Hz; 2H, 2,7 Cz); 7,19 (t, J = 7,4 Hz; 2H 3,6 Cz); 4,41–4,32 (m, 2H, alif. CH2); 1,81–

1,70 (m, 2H, alif. CH2); 1,58– 1,31 (m; 6H, alif. 3 x CH2), 

13C BMR (101 MHz; (CD3)2SO) δ 139,94; 125,67; 122,02; 120,27; 118,63; 109,18; 67,03; 59,76; 

42,11; 28,14; 22,55. 
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Apskaičiuota, %: C, 64,35; H, 6,35; N, 4,41, C17H20NO3P 

Rasta, %: C 63,25; H 6,11; N 4,54. 

[6-(9H-karbazol-9-il)heksil]fosfono rūgštis (14) (6PACz) 

Junginys 9 (0,6 g, 3,61 mmol) ištirpinamas sausame 1,4-dioksane (30 ml), sulašinamas Si(CH3)3Br 

(2,7 ml). Reakcija vykdoma argono aplinkoje, kambario temperatūroje. Po 24 val. reakcijai 

pasibaigus (plonasluoksnė chromatografija, acetonas:n-heksanas 4:1) įpilama metanolio ir paliekama 

3 val. Tirpiklio perteklius pašalinamas distiliuojant. Lašinamas distiliuotas vanduo, kol tirpalas 

susidrumsčia. Gautas produktas filtruojamas ir perplaunamas izopropanoliu. Gauta 0,38 (74 %) baltos 

kietos medžiagos. 

1H BMR (400 MHz, (CD3)2SO): δ 8,15 (d, J = 7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz), 7,59 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,45 (t, 

J = 7,6 Hz, 2H, 2,7 Cz), 7,19 (t, J = 7,4 Hz, 2H, 3,6 Cz), 4,37 (t, J = 7,1 Hz, 2H,  CH2), 1,75 (q, J = 

7,2 Hz, 2H, CH2), 1,52–1,20 (m, 8H, 4 x CH2). 

13C BMR (101 MHz, (CD3)2SO): δ 140,0; 125,7; 122,0; 120,3; 118,6; 109,2; 42,2; 29,80; 29,64; 

28,34; 28,10; 26,75; 26,15; 22,69; 22,64. 

Apskaičiuota, %: C 65,25, H 6,69, N 4,23, C18H22NO3P  

Rasta, %: C 65,40, H 6,62, N 4,17. 

[16-(9H-karbazol-9-il)dekaheksil]fosfono rūgštis (15) (16PACz) 

Junginys 10  (0,9 g, 1,71 mol) ištirpinamas dioksane (30 ml), sulašinamas SiCH3)3Br (3 ml). Reakcija 

vykdoma argono aplinkoje, kambario temperatūroje. Po 24 val. reakcijai pasibaigus (acetonas:n-

heksanas 4:1) įpilama metanolio ir paliekama 3 val. Atliekama ekstrakcija etilacetatu ir 

tetrahidrofuranu. Organnis sluoksnis džiovinamas bevandeniu natrio sulatu, tirpiklis pašalinamas 

distiliuojant rotaciniu garintuvu. Gautos nuosėdos ištirpinamos tetrahidrofurane ir sodinamos į 

etanolį. Gauta 0,2 g (25 %) baltos spalvos miltelių 

1H BMR (400 MHz; CD3)2SO) δ 8,14 (d; J = 7,7 Hz; 2H; 4,5 Cz); 7,58 (d; J = 8,2 Hz; 2H; 1,8 Cz); 

7,44 (t; J = 7,6 Hz; 2H; 2,7 Cz); 7,18 (t; J = 7,4 Hz; 2H; 3,6 Cz); 4,38 (t; J = 7,0 Hz; 2H; N-CH2); 

1,75 (m; 2H; alif, CH2); 1,59–1,38 (m; 4H; alif, 2 x CH2); 1,34–1,11 (m; 24H; alif, 12 x CH2). 
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13C BMR (101 MHz; CD3)2SO) δ 139,97; 125,61; 121,99; 120,24; 118,58; 109,21; 79,33; 42,17; 

30,69; 29,03; 29,01; 28,99; 28,94; 28,89; 28,88; 28,87; 28,72; 28,60; 28,44; 28,32; 26,44; 22,75. 

Apskaičiuota, %: C 71,31; H 8,98; N 2,97 C28H42NO3P 

Rasta, %: C 71,29; H 8,89; N 2,85. 

2.1.3. Junginių, turinčių fenilo fragmentą, sintezė 

 

Diizopropil(4-(9H-karbazol-9-il)fenil)fosfonatas (16) 

 

Argono aplinkoje 9H-karbazolas (1,5 g, 4,6 mmol) ištirpinamas trietilamine (3,8 ml, 5,1 mmol). 

Pridedama tetrakis(trifenilfosfino)paladžio (0) (0,14 g, 0,12 mmol) ir sulašinamas diizopropilfosfitas 

(0,85 g, 5,1 mmol). Po 4 val. (plonasluoksnė chromatografija, acetonas: n-heksanas 7:18) į reakcijos 

mišinį įpilama 60 ml eterio ir reakcijos mišinys nufiltruojamas per celitą. Gelsvos spalvos filtratas 

nudistiliuojamas sumažintame slėgyje, produktas gryninamas koloneline chromatografija (eliuentas: 

acetonas:n-heksanas 1:4). Gaunama 1,59 g ( 84 %) baltų kristalų.  

1H BMR (400 MHz, (CD3)2SO) δ 8,26 (d, J = 7,8 Hz, 2H); 7,99 (dd, J = 12,7, 8,3 Hz, 2H); 7,82 (dd, 

J = 8,2, 3,2 Hz, 2H); 7,53–7,41 (m, 4H); 7,32 (t, J = 7,2 Hz, 2H); 4,75–4,58 (m, 2H); 1,34 (d, J = 6,2 

Hz, 6H); 1,26 (d, J = 6,2 Hz, 6H) 

13C BMR (101 MHz; (CD3)2SO) δ 140,32; 139,55; 133,24; 129,52; 126,46; 126,29; 123,09; 120,64; 

120,59; 109,76; 70,49; 23,81; 23,70. 

Apskaičiuota, %: C, 70,75; H, 6,43; N, 3,44 C24H26NO3P 

Rasta, %: C 70,82; H 6,52; N 3,48. 
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4-(9H-karbazol-9-il)fenil fosfono rūgštis (17) (PhPACz) 

Junginys 16 (0,5 g, 1,21 mmol) ištirpintas 1,4-dioksane (12 ml) argono aplinkoje. Sulašinamas 

bromtrimetilsilanas (1,85 ml, 12,1 mmol ). Po 24 val. (plonasluoksnė chromatografija, acetonas: n-

heksanas 4:1) įpilama metanolio ir paliekama 3 val. Lašinamas distiliuotas vanduo į tirpalą, kol jis 

nustoja drumstis. Paliekama 24 val.  4 oC temperatūroje. Gauta medžiaga nufiltruojama ir 

perplaunama izopropanoliu. Gauta 0,31 g (79 %) baltų kristalų. 

1H BMR (400 MHz, (CD3)2SO) δ 8,26 (d, J = 7,7 Hz; 2H); 7,98 (t, J = 8,6 Hz; 2H); 7,76 (t, J = 8,7 

Hz; 2H); 7,50-7,39 (m, 4H); 7,26-7,36 (m, 2H) 

 
13C BMR (101 MHz; CD3)2SO) δ 139,75; 139,66; 132,98; 132,47; 126,41; 126,14; 122,98; 120,62; 

120,41; 109,71. 

Apskaičiuota, %: C 66,87; H 4,37; N 4,33, C18H14NO3P 

 

Rasta, %: C 66,96; H 4,43; N 4,28. 
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3. Tyrimų rezultatai ir jų aptarimas 

Atlikus literatūros apžvalgą buvo nustatyta, kad monosluoksniai, turintys karbazolilo chromoforą, yra 

perspektyvūs taikymui PSE. Taikant 2PACz medžiaga, kaip modelinę struktūrą, buvo siekiama 

susintetinti panašios struktūros junginius, besiskiriančius jungiančiuoju fragmentu. Šio projekto metu 

susintetintos medžiagos, turinčios karbazolilo fragmentą ir fosfono rūgšties inkarinę grupę. Junginiai 

tarpusavyje skiriasi jungiamuoju fragmentu tarp karbazolo azoto ir fosfono rūgšties fosforo atomo. 

Naujų junginių, turinčių skirtingo ilgio alifatines grandinėles, sintezės schema pateikiama žemiau (žr. 

3.1 pav.) 

 

3.1 pav. Junginių, su skirtingu alifatiniu fragmentu, sintezės schema 

Pirmoje sintezės stadijoje 9H-karbazolas ištirpinamas toluene ir alkilinamas skirtingo ilgio 

dibromalkanais. Norint sumažinti junginio, turinčio prisijungusius du karbazolo chromoforus, 

susidarymo tikimybę yra naudojamas dibromalkano perteklius. Antroje stadijoje atliekama Arbūzovo 

reakcija, kurios metu alkilintas junginys veikiamas trietilfosfito pertekliumi, mišinio virimo 

temperatūroje. Susidarę esteriai gryninami kolonelinės chromatografijos būdu ir gaunami skysti 

esteriai. Paskutinėje stadijoje atliekama nukleofilinė esterio hidrolizė panaudojant bromtrimetilsilaną. 

Reakcijai įvykus, junginiai išsodinami lašinant distiliuotą vandenį į reakcijos mišinį. Mišinį 

nufiltravus ir perplovus izopropanoliu, gaunami balti miltelių pavidalo junginiai, kuriems papildomas 

gryninimas nėra taikomas. 

Tokiu būdu buvo gauti junginiai su skirtingo ilgio jungiančiu alifatiniu fragmentu. Ilgiausias alifatinis 

fragmentas sudarytas iš šešiolikos anglių grandinėlės (16PACz), tačiau  dėl prasto tirpumo 

tolimesniuose tyrimuose nėra lyginamas su trumpesnius jungiamuosius fragmentus turinčiais 

junginiais. 

  



36 

Kadangi ilginat alifatinį fragmentą yra didinamas izoliuojantis fragmentas, buvo nuspręsta 

palyginimui įterpti aromatinį fragmentą tarp karbazolo ir fosfono rūgšties inkarinės grupės. Dėl 

dalinės konjugacijos tarp karbazolo ir fenilo pakaito buvo tikimasi, kad krūvininkų judėjimas fosfono 

rūgštimi galėtų tapti efektyvesnis. Junginio sintezės schema pateikiama 3.2 paveikslėlyje. 

 

3.2 pav. Junginio, su aromatiniu fragmentu, sintezės schema 

Tikslinis produktas 17 gaunamas per dvi stadijas, pradedant nuo komercinių junginių. Pirmosios 

stadijos metu vykdoma Hirao coupling reakcija [37]. Reakcijos metu 9-(4-bromfenil)karbazolas 

veikiamas diizopropilfosfitu argono aplinkoje naudojant paladžio katalizatorių. Antrosios stadijos 

metu susidaręs esteris hidrolizuojamas bromtrimetilsilanu. Junginys išsodinamas į reakcijos mišinį 

lašinant distiliuotą vandenį ir reakcijos mišinį paliekant parą 4 °C temperatūroje. Gauti balti kristalai 

nufiltruojami, perplaunami izoprapanoliu. Papildomas gryninimas medžiagai nėra taikomas.  

Gautų junginių struktūros patvirtintos elementinės analizės ir branduolių magnetinio rezonanso 

metodais. Atkreiptinas dėmesys, jog junginių, turinčių esterio funkcines grupes, spektruose matomas 

signalo skaidymas į dubletus, dėl sąveikos su fosforo atomu. Toliau pateikiamas vieno iš tikslinių 

junginių 1H BMR spektras. 
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3.3 pav. 3PACz 1H BMR spektras 

Prieš atliekant tyrimą, junginys ištirpintas deuteriuotame dimetilsulfokside, kurio signalas matomas 

ties 2,5 m. d. Ties 1,54 m. d. matomas multipletas vaizduoja CH2 grupės, pažymėtos 11, protonų 

signalus. Ties 1,97 esantis multipletas vaizduoja 10 CH2 grupės protonų signalus. Ties 4,48 m. d. 

tripletas priskiriamas arčiausiai 9H-karbazolilo chromoforo azoto atomo esančios CH2 grupės 

protonams. 8,16–7,18 m. d. intervale fiksuojami karbazolilo fragmento protonų signalai. Tripletai ties 

7,22–7,18 m. d. ir 7,47–7,43 m. d. atitinkamai priklauso vandeniliams, esantiems 3, 6 ir 2, 7 padėtyse. 

Dubletas ties 7,66–7,64 m. d. nurodo vandenilius esančius arčiausiai azoto atomo, 1 ir 8 padėtyse. 

Dubletas ties 8,16–8,14 m. d. vaizduoja 4, 5 – padėtyse esančius vandenilius. 

Kitų galutinių junginių, su skirtingomis alifatinėmis grandinėlėmis, spektriniai signalai atitinka 

pateikto junginio signalus.  
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3.1. Molekulių geometrija 

Siekiant įvertinti jungiančio fragmento įtaką molekulių geometrijai, junginių struktūros buvo 

optimizuotos pasinaudojus tankio funkcionalo teorijos (DFT) skaičiavimais. 5 lentelėje pateikiamas 

grafinis vaizdas molekulių, turinčių nelyginį (3PACz) ir lyginį (6PACz) skaičių CH2 fragmentų. DFT 

skaičiavimų metu nustatytas skirtingas chromoforo išsidėstymas, lyginant su inkariniu fragmentu, 

priklausantis nuo lyginio ar nelyginio anglies atomų skaičiaus grandinėlėje. Tai gali turėti įtakos  

karbazolilo chromoforo išsidėstymo kampui galutiniame monosluoksnyje, tačiau eksperimentiškai 

tai įvertinti yra sudėtinga. Verta atkreipti dėmesį, kad ant paviršiaus susiformavusio sluoksnio 

geometrija gali skirtis nuo teoriškai apskaičiuotos, dėl tokių faktorių kaip molekulių susipakavimas, 

inkarinės grupės sąveikos su substratu pobūdžio bei oksido paviršiaus nelygumo. 

5 lentelė. DFT skaičiavimų rezultatai 

3PACz 6PACz PhPACz 

 
 

  

 

 

Panašiai chromoforas ir fosfono rūgšties funkcinė grupė yra išsidėstę ir kituose, alifatinę grandinėlę 

turinčiuose junginiuose, su lyginiu ar nelyginiu CH2 fragmentų skaičiumi.  

Įterpus aromatinį fragmentą tarp karbazolo ir fosfono rūgšties inkarinės grupės buvo tikimasi 

padidinti konjuguotą sistemą. Skaičiavimų rezultatai, nustatyta geometrinė struktūra, parodo galimą 

dalinę konjugaciją tarp fenilo ir karbazolilo fragmentų. Apie tai galima spręsti iš karbazolilo ir fenilo 

fragmentų tarpusavio išsidėstymo. Jei šie fragmentai būtų išsidėstę statmenai vienas kito atžvilgiu, 

tai reikštų, kad konjugacija nutrūksta. Šiuo atveju π orbitalės yra dalinai persidengusios ir tai leidžia 

tikėtis dalinės konjugacijos tarp fragmentų.  
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3.2. Optinės savybės 

Norint charakterizuoti susintetintų junginių optines savybes, buvo užrašyti UV/RŠ ir FL spektrai. Iš 

UV/RŠ sugerties spektrų duomenų galima spręsti apie junginio konjuguotos sistemos dydį, nuo kurio 

priklauso krūvininkų transporto savybės organiniame puslaidininkyje. Kuo didesnė junginio 

konjuguotų dvigubų jungčių sistema, tuo spektras labiau pasislinkęs ilgesniųjų bangų link, t,y. 

stebimas batochrominis poslinkis. Taip pat, gautus duomenis galima panaudoti junginio energetinių 

lygmenų apskaičiavime ir sužinoti optinės draustinės juostos dydį. Išmatuotos tirpalų absorbcijos 

vertės UV regione ir RŠ yra pateiktos 3.4 paveikslėlyje.  
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3.4 pav. Susintetintų junginių UV/RŠ absorbcijos kreivės (THF, c = 10-4 mol/l) 

Iš pateiktų duomenų galima matyti, kad junginių su skirtingo ilgio alifatinėmis grandinėmis sugerties 

maksimumai atitinka palyginimui parinkto junginio – metilkarbazolo (MeCz) sugerties spektrą, ir 

praktiškai nesiskiria tarpusavyje. Tai parodo, kad fosfono rūgšties inkarinė grupė ir jos atstumas iki 

chromoforo neturi pastebimo efekto medžiagų konjuguotai sistemai. 

Junginių su skirtingomis alifatinėmis grandinėlėmis (3PACz, 4PACz, 5PACz, 6PACz) sugerties 

spektruose matomi intensyvesni maksimumai ties 262 nm ir 294 nm. Žemesnės energijos spektro 

dalyje stebimi du sugerties maksimumai ties 332 nm ir 345 nm. Sugerties maksimumas ties 345 nm 

yra svarbus optinės draustinės juostos pločio nustatymui. 

Junginys su fenilo pakaitu neturi maksimumo ties 262 nm ir matomas maksimumas ties 293 nm ir 

339 nm. Pastarasis, lyginant su alifatinę grandinėlę turinčiais junginiais, yra pasislinkęs trumpesniųjų 

bangų kryptimi (hipsochrominis poslinkis). Tai parodo, kad nepaisant papildomo aromatinio žiedo 

atsiradimo, konjuguotos sistemos padidėjimas nėra pastebimas ir junginiui sužadinti bus reikalaujama 

daugiau energijos dėl platesnės draustinės juostos. 
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3.5 pav. Susintetintų junginių FL emisijos kreivės (THF, c = 10-5 mol/l) 

Junginių su skirtingomis alifatinėmis grandinėlėmis ir MeCz emisijos maksimumai yra ties 350 nm 

ir 367 nm, fenilo pakaitą turinčio junginio ties 345 nm ir 360 nm. Maksimumai ties 350 nm ir 345 

nm panaudojami optinės draustinės juostos skaičiavimams. 

Pasitelkiant junginio absorbcijos UV/RŠ ir emisijos spektrus buvo nustatytos optinės draustinės 

juostos pločio vertės [36]. Pirmuoju būdu skaičiuojama remiantis tik absorbcijos spektro 

duomenimis. Brėžiamos liestinės, kurių sankirta su x ašimi yra ieškomas dydis. 
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3.6 pav. Susintetintų junginių absorbcijos spektras, optinės draustines juostos skaičiavimas 
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Taip pat optinės draustinės juostos reikšmes galima gauti naudojant normalizuotus absorbcijos ir 

emisijos spektrus. Naudojamas grafikas pateiktas 3.7 paveikslėlyje.   
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3.7 pav. Susintetintų junginių absorbcijos ir emisijos spektrai 

 

 

Iš grafikų nustatomos bangos ilgių reikšmės perskaičiuojamos panaudojant formulę: 

𝐸𝑔 = ℎ ∙
𝑐

𝜆
≈

1240

𝜆(𝑛𝑚)
                                                                                                                (1) 

Kur Eg – draustinės juostos plotis, h – Planko konstanta, c – šviesos greitis vakume,  𝜆 – bangos ilgis 

nm. 

Gautos draustinių juostų dydžių vertės pateiktos 6 lentelėje.  

6 lentelė. Apskaičiuotos optinių draustinių juostų vertės 

 Iš absorbcijos spektro Iš absorbcijos ir emisijos spektrų 

 𝝀, 𝒏𝒎 Eg, eV 𝝀, 𝒏𝒎 Eg, eV 

Alifatiniai junginiai* 354,0 3,50 348,0 3,56 

PhPACz 348,0 3,56 342,0 3,62 

MeCz 353,5 3,51 347,5 3,57 

*3PACz, 4PACz, 5PACz, 6PACz 

Skirtingais metodais nustatomos junginių draustinės juostos pločio vertės tarpusavyje skiriasi per 

0,06 eV. Gautos vertės yra artimos junginio 2PACz draustinės juostos pločiui (3,5 eV). Žinant 

draustinės juostos lygmenis ir HOMO lygmenį, nustatytą remiantis jonizacijos potencialo 

matavimais, galima apskaičiuoti LUMO lygmenį (skaičiavimo rezultatai pateikiami 3.4 skyrelyje) 
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3.3. Susintetintų junginių terminės savybės 

Terminės junginių savybės yra svarbios jų sluoksnio formavimo būdo parinkimui ir stabilumui SE. 

Terminės savybės nustatomos terminės gravimetrijos analizės (TGA) ir diferencinės skanuojamosios 

kalorimetrijos (DSK) metodais. Matavimų rezultatai pateikiami 7 lentelėje. 

7 lentelė. Junginių terminės savybės  

Junginys tlyd [°C] tst [°C] tdest [°C] 

2PACz [4] 231 – – 

3PACz 159 38 293 

4PACz 163 45 217 

5PACz 155 50 288 

6PACz 155 27 230 

PhPACz 94 35 159 

tlyd – lydymosi temperatūra, nustatoma DSK metodu, tst – stiklėjimo temperatūra, nustatoma DSK 

metodu, tdest – junginio destrukcijos temperatūra fiksuojama, kai junginys praranda 5 % masės, 

nustatoma TGA metodu. 

Junginio, turinčio fenilo pakaitą, lydymosi temperatūra mažesnė, nei junginių su skirtingo ilgio 

alifatinėmis grandinėlėmis. Atitinkamai lydymosi temperatūra mažesnė junginio turinčio fenilo 

pakaitą. Susintetintiems junginiams nustatytos žemos tst temperatūros. Žemas stiklėjimo temperatūras 

turintys junginiai įprastai sunkiau pritaikomi SE. Tačiau, stiklėjimo temperatūra yra savybė, kuri 

aktualesnė apibūdinant storesnius sluoksnius. Iš susintetintų medžiagų formuojami monosluoksniai, 

todėl žemesnė tst neturėtų lemti prietaiso stabilumo. Iš TGA duomenų matyti, jog medžiagos pasižymi 

pakankamu terminiu stabilumu, ir visų medžiagų tdest viršija praktiškai pasiekiamas SE temperatūras 

eksploatavimo metu (~80 °C) bei temperatūras naudojamas perovskito sluoksnio formavimui  

(100 °C). 
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3.4. Energetinės savybės 

Vieni iš parametrų, svarbių charakterizuojant STM, yra energetinių lygmenų vertės. Medžiagų 

HOMO energetinio lygmens vertė gali būti įvertinta atliekant jonizacijos potencialo (Ip) matavimus. 

Vėliau, pasinaudojant anksčiau nustatytomis Eg vertėmis, galima apskaičiuoti LUMO energetinių 

lygmenų vertes. 
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3.8 pav. Susintetintų junginių jonizacijos potencialo vertės 

Iš grafiko nustatytos Ip vertės pateikiamos 8 lentelėje. 

8 lentelė. Susintetintų junginių jonizacijos poterncialo vertės ir LUMO skaičiavimo rezultatai 

 -Ip, HOMO (eV) LUMO, apskaičiuotas (eV) 

2PACz [4] –5,60 –2,10 

3PACz –5,78 –2,22 

4PACz –5,83 –2,27 

5PACz –5,75 –2,19 

6PACz –5,70 –2,14 

PhPACz –5,82 –2,20 

Iš pateiktų duomenų matoma, jog visų naujų medžiagų Ip vertės yra nuo 5,70 eV iki 5,83 eV. Tai 

parodo, kad šių medžiagų HOMO lygmuo yra nulemiamas chromoforo ir nepriklauso nuo jungiamojo 

fragmento ilgio. Gautos HOMO vertės yra neįprastos PSE (dažniausiai minimos vertės yra  

tarp 5,0–5,4 eV) [16]. Dėl aukštesnių HOMO lygmenų, gali būti sutrikdytas skylių perėjimas iš 

perovskito į STM sluoksnį. Tačiau ankstesniuose tyrimuose panaši energetinių lygmenų vertė buvo 

nustatyta ir 2PACz medžiagai, turinčiai tokį pat chromoforą bei pasižyminčiai aukštu efektyvumu 

PSE [4]. Aukštas našumas, nepaisant žemesnės HOMO vertės, gali būti susijęs su 

perovskito/monosluoksnio kontakto įtaka energetinių lygmenų vertėms. Dėl šios sąveikos tampa 
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įmanoma efektyvi skylių pernaša iš šviesą sugeriančio sluoksnio į STM. Taip pat, aukštas šių 

medžiagų LUMO lygmuo turėtų užtikrinti efektyvų elektronų blokavimą, dėl šios priežasties 

sumažėja krūvininkų rekombinacijos rizika. 

3.5. Matavimai sluoksniuose 

Tolimesniuose tyrimuose PSE susintetintos medžiagos buvo naudojamos kaip monosluoksniai ant 

oksido paviršiaus. Pirmiausia, monosluoksnio susidarymas buvo įrodytas atliekant drėkinimo kampo 

matavimus. Buvo nustatyta, kad distiliuoto vandens lašo drėkinimo kampas ant nemodifikuoto stiklo 

paviršiaus yra apie 50 laipsnių. Tuo tarpu po modifikavimo, atlikto įmerkiant 24 val. stiklo substratus 

į 0,01 M koncentracijos monosluoksnio tirpalus izopropanolyje, atkaitinant juos 100 °C temperatūroje 

bei papildomai perplaunant izopropanoliu, drėkinimo kampas padidėjo iki 68-74 laipsnių 

Siekiant ištirti gautų junginių struktūros įtaka PSE našumui, Helmholco centre buvo pagaminti ir 

išmatuoti p-i-n architektūros PSE, su monosluoksniais kaip STM. Gautų duomenų analizė pateikiama 

žemiau esančiuose grafikuose ir lentelėje. Norint palyginti rezultatus su žinoma medžiaga, 

pateikiamas rezultatas su komerciniu junginiu 2PACz. Šio junginio alifatinė grandinėle sudaryta iš 

dviejų CH2 fragmentų. Kadangi Jsc vertės tarp SE su monosluoksniais, turinčiais 3–6 CH2 ir fenilo 

fragmentus skiriasi nežymiai (±2,5 %), o iš ankstesnių tyrimų yra žinoma, kad srovės tankis beveik 

nepriklauso nuo naudojamos medžiagos, ir skirtumai yra labiau nulemiami variacijų perovskitiniame 

sluoksnyje, J-V rezultatai grafike pateikiami normalizavus Jsc (žr. 3.9 pav.) 

 

3.9 pav. PSE su naujais junginiais (a) J-V kreivės ir (b) Voc  ir FF priklausomybė nuo jungiančio fragmento 

ilgio 

Kaip ir tikėtasi, nepaisant aukštų Ip verčių, visi susintetinti junginiai pasižymėjo >10 % efektyvumu 

PSE. Iš pateiktų duomenų matyti, jog alifatines grandinėles turinčių junginių Voc vertės praktiškai 

nepriklauso nuo jungiančio fragmento ir tik nežymiai skiriasi. Tai patvirtina prielaidą, kad Voc yra 

nulemiamas chromoforo ir jo sąveikos su perovskito sluoksniu. Tuo tarpu FF nuosekliai mažėja 

ilgėjant alifatinei grandinėlei. Tai parodo, kad ilgėjant izoliuojančiam fragmentui krūvininkams vis 

sunkiau pasiekti elektrodą.  

 

 

 

 

a) b) 
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10 lentelė. Junginių saulės elementų chrakteristikos 

  Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF (%) PCE (%) 

2PACz [4] 21,5 1,17 79 19,8 

3PACz 20,7 1,16 78 19,0 

4PACz 21,0 1,18 73 18,0 

5PACZ 20,8 1,17 69 16,6 

6PACZ 20,4 1,17 67 16,2 

PhPACz 17,8 1,18 62 13,0 

 

Tuo tarpu teigiamas efektas dėl aukštesnio sluoksnio tvarkingumo, esant ilgesnei alifatinei 

grandinėlei, neduoda pastebimo rezultato. Tai gali reikšti, kad net ir trumpiausią alifatinę grandinėlę 

turinčio junginio monosluoksnis yra pakankamai tvarkingai išsidėstęs indžio alavo oksido paviršiuje. 

Įdomu tai, kad ilgėjant jungiamajam fragmentui, stebimas beveik tiesinis FF mažėjimas, kas 

tolimesniuose darbuose gali padėti išsiaiškinti krūvininkų pernašos per monosluoksnį mechanizmą. 

Galiausiai, konjuguoto fenilo fragmento įvedimas nepagerino FF, kas patvirtina iš UV/RŠ matavimų 

gautą išvada, kad nebuvo pasiekta efektyvios konjugacijos padidėjimo. 
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Išvados 

1. Atlikus trijų pakopų sintezę, susintetintos skirtingo ilgio alifatinius jungiančius fragmentus tarp 

karbazolilo chromoforo ir fosfono inkarinės grupės turinčios medžiagos. Papildomai, siekiant 

įvertinti jungiamojo fragmento konjugacijos įtaką saulės elementų veikimui, per du sintetinius 

žingsnius gauta medžiaga su fenilo jungiamuoju fragmentu. Susintetintų junginių struktūros buvo 

patvirtintos 1H ir 13C BMR analizės metodais. 

2. Nustatyta, kad susintetintų medžiagų jonizacijos potencialo vertės yra aukštesnės (nuo 5,70 eV 

iki 5,82 eV) nei yra įprasta laikyti optimaliomis vertėmis (5,0–5,4 eV). Nepaisant to, su visomis 

medžiagomis pasiektas >10 % efektyvumas, panaudojant jas kaip skyles transportuojančias 

medžiagas perovskitiniuose saulės elementuose. 

3. Išanalizavus rezultatus, gautus iš perovskitinių saulės elementų matavimų, nustatyta, kad 

efektyvumas mažėja, ilgėjant alifatinei grandinei, dėl sumažėjusio užpildymo koeficiento. Gauti 

duomenis bus panaudoti siekiant išsiaiškinti skyles transportuojančio monosluoksnio veikimo 

principus bei atliekant tolimesnius struktūros optimizavimus. 
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