Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Cheminés technologijos fakultetas

Karbazolilo fragmentg turin¢iy fosfono riigscéiy, skirty
perovskitiniams saulés elementams, sintezé ir savybés

Baigiamasis magistro projektas

Aida Drevilkauskaité

Projekto autore

Dr. Artiom Magomedov
Vadovas

Kaunas, 2021



Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Cheminés technologijos fakultetas

Karbazolilo fragmentg turin¢iy fosfono riigscéiy, skirty
perovskitiniams saulés elementams, sintezé ir savybés

Baigiamasis magistro projektas
Taikomoji chemija (6211CX014)

Aida Drevilkauskaité

Projekto autoré

Dr. Artiom Magomedov
Vadovas

Dr. Asta Dabuliené
Recenzenté

Kaunas, 2021



Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas
Cheminés technologijos fakultetas

Aida Drevilkauskaité

Karbazolilo fragmentg turinciy fosfono riagsciy, skirty
perovskitiniams saulés elementams, sintezé ir savybés

Akademinio sgziningumo deklaracija

Patvirtinu, kad:

1. baigiamaji 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 S§io projekto dalis néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar elektroniniy Saltiniy, visos
baigiamojo projekto tekste pateiktos citatos ir nuorodos yra nurodytos literatiiros sgrase;

3. istatymy nenumatyty piniginiy sumy uz baigiamaji projekta ar jo dalis niekam nesu mok¢jes (-
usi);

4. suprantu, kad isaiskéjus nesgziningumo ar kity asmeny teisiy pazeidimo faktui, man bus taikomos
akademinés nuobaudos pagal Universitete galiojancig tvarka ir biisiu pasalinta(s) 1§ Universiteto, o
baigiamasis projektas gali biiti pateiktas Akademinés etikos ir procediiry kontrolieriaus tarnybai
nagrinéjant galimg akademinés etikos pazeidima.

Aida Drevilkauskaité

Patvirtinta elektroniniu buidu



Drevilkauskaité, Aida. Karbazolilo fragmenta turin¢iy fosfono riigsciy, skirty perovskitiniams saulés
elementams, sintezé ir savybés. Magistro baigiamasis projektas / vadovas dr. Artiom Magomedov;
Kauno technologijos universitetas, Cheminés technologijos fakultetas.

Studijy kryptis ir sritis (studijy krypéiy grupé): chemija, fiziniai mokslai.
Reik$miniai Zodziai: monosluoksnis, saulés elementas, skylés pernesanti medziaga
Kaunas, 2021. 50 p.

Santrauka

Atsinaujinanti energetika kasmet tampa vis aktualesné¢ tema, d¢l noro sumazinti iSkastinio kuro
naudojimg ir patenkinti nuolat didéjancius elektros energijos poreikius. Daugiausiai investicijy
pritraukusi atsinaujinancios energetikos Saka — saulés energetika, kurios potencialas $iuo metu dar
néra pilnai iSnaudotas. Vartotojams Zinomi komerciniai saulés elementai dazniausiai pagaminti i$
silicio, ta¢iau tai ne vienintelé saulés elementy technologija. Viena i$ $iuo metu intensyviai tyriné¢jamy
technologijy — perovskitiniai saulés elementai, kuriy rekordinis naSumas laboratorijose siekia daugiau
nei 25 %. Tai artimas rezultatas rekordui, kuris yra pasiektas su placiai naudojamas silicio saulés
elementais. Pagrindiné priezastis, stabdanti masing perovskitiniy saulés elementy gamyba, yra
problemos, susijusios su stabilumu.

Saulés elementas yra formuojamas iS sluoksniy, kurie, atlikdami specifines funkcijas, uztikrina tolygy
kravininky judéjima saulés elemente. Skyles transportuojancio sluoksnio laidumui gerinti naudojami
oksiduojantys priedai, taip pat, formuojamas storesnis sluoksnis, siekiant i§vengti galimos kravininky
rekombinacijos dél defekty. Taciau tokie sprendimai lemia mazesnj saulés elemento stabilumg ir
didesnj formavimui suvartojamy medziagy kiekj, tod¢l yra ieSkoma alternatyviy sprendimy sluoksnio
formavimui.

Prie$ kelis metus kaip skyles perneSancios medZiagos pradéti naudoti junginiai, gebantys formuoti
savitvarkj sluoksnj. Medziagos, turincios karbazolilo fragmenta ir fosfono rugsties inkaringe grupe,
naudojamos be priedy, taip eliminuojant vieng i§ stabilumo problemas sukelianciy faktoriy. Taip pat
lengvai suformuojamas plonas ir tolygus sluoksnis ant jvairiy pavirSiy, uztikrinantis efektyvesnj
kriivininky judéjimg. Dar vienas privalumas, kuriuo pasiZzymi minimos medziagos, yra sglyginai
lengva junginiy modifikacija — molekuléje lengvai galima keisti inkaring grupg, chromofora, pakaitus
prie jo, arba jungiantj fragmenta. Siame darbe susintetinti karbazolilo fragmentg turintys junginiai su
skirtingo ilgio jungian¢iomis alifatinémis grandinélémis ir inkarine fosfono rtgsties grupe. Taip pat
palyginimui susintetintas junginys, turintis fenilo fragmenta tarp karbazolo azoto ir fosfono riigsties
fosforo atomo. ApraSytos junginiy terminés bei optinés charakteristikos, bei atlikty matavimy analizé.
Tyrimy saulés elementuose rezultaty analizés metu buvo nustatyta, kad ilgesnis alifatikos fragmentas
lemia mazesnj uzpildymo faktoriy, taip pat, mazesnj saulés elemento nasuma, taciau jtampa kinta
nezymiai ir nepriklauso nuo alifatinés grandin¢lés ilgio. Lyginant su alifatinj fragmentg turinciais
junginiais, jterptas 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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Santrumpu sarasas
2PACz — [2-(9H-karbazol-9-il)etil]fosfono riugstis
alif — alifatinis fragmentas
BMR — branduoliy magnetinis rezonansas
Cz — karbazolas
DFT — tankio funkcionalo teorija (ang. density functional theory)
ETM — elektronus transportuojanti medziaga
FF — uzpildymo koeficientas (ang. fill factor)
FL — fotoliuminescencija
HOMO - aukséiausia uzimta molekuliné orbitalé (ang. highest occupied molecular orbital)
Ip — jonizacijos potencialas;
IsC — srovés stipris
Jsc — srovés stiprio tankis;
LUMO - zemiausia laisva molekuliné orbitalé (ang. lowest unoccupied molecular orbital)
MeCz — metilkarbazolas
p-i-n — invertuota saulés elemento struktiira
PSE — perovskitiniai saulés elementai
PTAA — poli[bis(4-fenil)(2,4,6-trimetilfenil)aminas]
n-i-p — jprasta saulés elemento struktiira
Spiro-OMeTAD - 2,2°,7,7’-tetrakis-(N,N-di-p-metoksifenilamino)-9,9’-spirobifluorenas
SAM - savitvarkiai monosluoksniai (ang. self-assembled monolayers)
Si(CHz)3Br — bromtrimetilsilanas
STM — skyles transportuojanti medziaga
TBABr — tetrabutilamonio bromidas
TGA — termogravimetriné analizé
UV/RS — ultravioletiné spinduliuoté ir regimoji §viesa

Voc — atviros grandinés jtampa



Ivadas

Pastaruoju metu intensyviai vykdomi saulés elementy (SE) tyrimai, siekiant efektyviau iSnaudoti
saulés §viesos energijg ir sumazinti iSkastinio kuro sunaudojima energijai gauti. Kuriant technologijas
yra iSbandomos jvairios SE struktiiros ir ieSkoma btidy kaip kuo paprasciau ir pigiau, bei, tuo paciu,
kuo maziau kenkiant aplinkai, saulés Sviesg paversti j elektros energija. Perovskitiniy saulés elementy
(PSE) efektyvumas sparciai augo per pastarajj deSimtmetj [1]. Nepaisant gery rezultaty efektyvumo
srityje, vis dar yra sudétinga uztikrinti ilgalaikj SE stabiluma. Iprastai, skyles transportuojancios
medziagos (STM), siekiant pagerinti sluoksnio savybes, yra naudojamos su priedais, kurie mazina
SE stabiluma [2]. Norint to iSvengti, yra ieSkoma alternatyviy medziagy, kurias buty galima panaudoti
be priedy.

Neseniai vietoje tradiciniy STM pradéti naudoti monosluoksniai, gebantys selektyviai praleisti
skyles. Pirmg kartg toks budas buvo pademonstruotas KTU Organinés chemijos katedros
mokslininkams bendradarbiaujant su Berlyno Helmholco centro tyré¢jais [3]. Tolimesniuose
tyrimuose, SE su fosfono riigsties monosluoksniu, turinéiu karbazolilo fragmentg (2PACz) parodé
auksta efektyvuma (20,8 %) ir stabilumg [4]. Sioje medziagoje karbazolilo fragmentas uztikrina
atrankumga skyléms, o fosfono riigsties inkarine grupé uztikrina cheminj rysj su indzio alavo oksido
pavirSiumi. Lengvas molekulés modifikavimas leidzia tyrinéti savitvarkiy junginiy struktiiros ir
naSumo sarysj.

Darbo tikslas — atlikus naujy karbazolilo fragmentg turin¢iy fosfono ragsciy sinteze, iSsiaiSkinti
alifatinés granding¢lés ilgio ar aromatinio fragmento jtakg saulés elementy su monosluoksniu naSumui.

Uzdaviniai:

1. Susintetinti karbazolilo chromoforg turin¢ias fosfono rligstis su skirtingo ilgio alifatinémis
grandinélémis ir aromatiniu fragmentu.

2. Nustatyti termines, optines ir energetines susintetinty junginiy savybes.

3. Nustatyti jungiancio fragmento jtaka saulés elemento nasumui.
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1. Literataros apZvalga

Placiai pasaulyje naudojami silicio SE yra pakankamai stabilts, taciau jy formavimo procesas yra
sudétingas, o maksimalus nasumas gali siekti apie 30 % [5]. Silicio SE sluoksniui reikalingas
ypatingai grynas silicis, kuris gaunamas kristalizacijos aukstoje temperatiroje metu [6]. Alternatyvus,
lengvesnis, biidas sluoksniy formavimui — jy liejimas i$ tirpaly. Sis metodas yra tinkamas organiniy
ar hibridiniy medziagy sluoksniy formavimui. Proceso paprastumas lemia mazesn¢ proceso kaina,
dél paprastesnés fotovoltinio prietaiso gamybos.

Sioje apzvalgoje bus aptarti PSE, jy sluoksniy formavimo badai, PSE naudojamos skyles
transportuojancios medziagos, turinCios karbazolilo fragmentg ir monosluoksniai, atlickantys
teigiamy kriivininky pernasa.

1.1. Perovskitai saulés elementuose

Siuolaikiniame medZiagy moksle perovskitais vadinama medziagy grupé, kurios junginiai turi tokia
pat kristaling strukttira, kaip ir natoraliai aptinkamas mineralas CaTiO3. Saulés elementuose $viesg
sugerian¢iam perovskito sluoksniui formuoti dazniausiai naudojamos medziagos, turin¢ios ABX3
formule, kur:

— A—didesnis vienvalentis katijonas (dazniausiai naudojami organiniai Katijonai — metilamonis

(MA™), formamidinis (FA™), arba neorganiniai — cezis (Cs"))
— B — mazesnis dvivalentis neorganinis katijonas (pvz. $vino, alavo katijonai)
— X —halogenido anijonas (pvz. bromido ar jodido anijonai)

% CHsNH;™ - (MAY)
Qghgo HC(NH,),* (FA*)

© Cst

1.1 pav. Perovskito ir jj sudaranéiy organiniy Katijony strukttiros [7]

Pirma kartg perovskitai, metilamonio $vino jodidas (MAPDI3) ir bromidas (MAPbBr3), SE gamybai
buvo panaudoti 2009 metais [8]. Nustatyta, kad paminétos medziagos, formuojamos ant titano oksido
pavirSiaus, efektyviai sugeria saulés Sviesg ir gali pasiekti 3,8 % nasuma SE. Tolimesniy tyrimy metu
perovskitai didelio démesio sulauké dél tinkamy fotoelektriniy savybiy bei galimybés suformuoti
aukstos kokybés sluoksnj i$ tirpaly [9]. Tesiant tyrimus, Sviesg sugerian¢iam sluoksniui formuoti
dazniau pradéti taikyti katijony ir anijony miSiniai, tokie kaip MAPDI3 xClx ir MAPbIz xBry [10].
Populiariausias naudojamas perovskito misinys — CSo05(MAo,17FA0,83)0,95Pb(l0,83Bro,17)3, savo
sudétyje turintis neorganinj cezio katijong [11]. Papildomy katijony naudojimas leidzia kontroliuoti
sluoksnio kristalizacijag. Naudojamos, trigubg katijong turincios, perovskito kompozicijos yra
termiSkai stabilesnés bei turi mazesnj nenaudingy faziy priemaisy kiekj, leidziantj formuoti maziau
defekty turinCias pléveles. Tai pagerina rezultaty atsikartojamuma, padidina prietaiso stabiluma,
pagerina kriivininky pernasa ir sumazina kriivininky rekombinacija.
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Nors auk$¢iau paminéti perovskitai yra medziagos, gebanc¢ios pernesti abiejy rusiy kravininkus,
siekiant geresnio SE veikimo yra naudojamos elektronus ir skyles transportuojancios medziagos,
palengvinancios kriivininky atskyrima ties elektrodais [12].

1.2. Saulés elementy parametrai

Norint palyginti skirtingus saulés elementus tarpusavyje yra svarbu juo charakterizuoti. Pagrindinis
matavimas, leidziantis nustatyti SE veikimo parametrus yra voltamperometrija. Atlikus §j matavima,
nustatomos pagrindinés charakteristikos, tokios kaip: trumpojo jungimo srové (Isc), atviros grandinés
jtampa (Voc), uzpildymo koeficientas (FF) ir saulés energijos konversijos efektyvumas (PCE) arba
nasumas (zr. 1.2 pav.) [13].

18 » Maksimalios
—~16 * galios taskas,
514 1 J MPP
<
s 12 4 sc
2 10 +
c
8 8
3
2 6 o Atviros
A 4 4 grandinés

2 . jtampa, V.

0 v v >

0,5 Jtampa (V)
1.2 pav. Saulés elementy parametrai

Voc parodo jtampa, kurig SE gali pasiekti, kai néra prijungtas prie sistemos ir sroves stipris lygus
nuliui. Voc nepriklauso nuo prietaiso pavirsSiaus ploto ir silpnai priklauso nuo §viesos intensyvumo.
Tuo tarpu Isc priklauso nuo $viesos veikiamo pavirSiaus ploto, todél yra patogiau naudoti srovés
tankio (Jsc) sgvoka. Srovés tankis yra trumpojo jungimo sroveés stiprio ir SE pavirSiaus ploto santykis,
kuris panaudojamas skai¢iuojant FF ir maksimaly galios taskg (MPP). MPP yra taskas J-V kreivéje,
kuriame srovés tankio ir jtampos sandauga yra didziausia. Siame taske pasiekiama didziausia SE galia
(Pmax). Maksimalios galios santykis su Isc ir Voc sandauga apibrézia saulés elemento FF. PCE parodo,
kokia krintancio spektro energijos dalis yra paverciama j elektros energijg [14]. Pasitelkiant minétus
parametrus ir atsizvelgiant j saglygas, kuriomis atliekami tyrimai, SE, pagaminti naudojant skirtingas
medziagas, gali biiti lyginami tarpusavyje.

1.2.1. Saulés elemento sandara ir veikimas

Saulés elementas yra sudarytas i§ keliy sluoksniy, kurie tarpusavyje suderinti energetiniais
lygmenimis. Energetiniy lygmeny suderinimas daznai lyginamas su Kkriokliu ar laiptais, taip
atkreipiant démesj, jog turi biiti uztikrinamas nuolatinis tolygus elektrono kelias SE (zr. 1.3 pav.)
[15].
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1.3 pav. Energetiniai lygmenys PSE

Pagrindiniai komponentai, sudarantys SE yra elektrodai, $viesg sugeriantis sluoksnis (pvz.
perovskitas) ir medziagos, per kurias yra atrankiai pernesami elektronai ar skylés. Elektros srovés
generavimas prasideda Sviesos kvantui, Kurio energija lygi arba didesné, nei perovskito draustiné
juosta, suzadinus elektrong. Draustine juosta vadinamas tarpas tarp valentinés juostos, arba
aukscCiausios uzimtos molekulinés orbitalées (HOMO), ir laidumo juostos, arba Zemiausios laisvos
molekulinés orbitalés (LUMO). Elektronas ramybeés biisenoje yra toliausiai nuo atomo branduolio
nutolusioje, elektronus turinCioje, valentingje juostoje. Suzadinus elektrona, susiformuoja eksitonas
Sviesg sugerian¢iame sluoksnyje. Suzadintas neigiamas kriivininkas perSoka j laidumo juosta, ir juda
elektronus transportuojancio sluoksnio link, palikdamas skyle, kuri juda prieSinga elektronui

Kryptimi.

Vienas i$ reikalavimy, kuris taikomas medziagoms, naudojamoms SE, yra tinkama $viesos sugertis.
Sviesa sugerianéio sluoksnio draustinés juostos plotis turi biiti tarp 1 eV ir 2,3 eV. Junginiai,
atliekantys kriivininky pernaSos funkcija, kurie formuojami ant Sviesg sugerian¢io sluoksnio, turi
nesugerti krentancCio saulés spektro Sviesos, kad biity iSvengta parazitinés absorbcijos, t.y. visi
eksitonai, idealiu atveju, susiformuoty §viesg sugerian¢iame sluoksnyje. STM HOMO lygmuo, norint
uztikrinti sklandy teigiamy kravininky peréjimga is §viesg sugeriancio sluoksnio, dazniausiai yra ties
5,0-5,4 eV [16]. Tinkamos kravininkus pernesanc¢ios medziagos uztikrina mazesn¢ krivininky
rekombinacija, atranky pralaidumg ir efektyvesnj prietaiso veikima [10].

Formuojant SE sluoksnius siekiama, kad naudojamy junginiy energetiniai lygmenys biity kuo labiau
suderinti tarpusavyje, o sluoksniy formavimas biity kuo paprastesnis.

1.2.2. Medziagy sluoksnio formavimas

SE sluoksniai iSdéstomi pagal kiekvienos medZiagos, i§ kurios formuojama plévele, atlieckama
funkcija, taip, kad teigiamas ir neigiamas kriivininkai judéty prieSingomis kryptimis. Taip pat svarbu
atsizvelgti j sluoksnio liejimo metodg, naudojamus tirpiklius ir temperattra. Naudojamos chemingés
medziagos, auksta temperatira neturi suardyti prie§ tai iSlieto ar uzgarinto sluoksnio. Kuo
paprastesnis sluoksnio formavimas gali biiti taikomas, tuo susintetintas junginys yra patrauklesnis
naudojimui.
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Vienas i§ PSE privalumy — lengvesnis sluoksniy formavimas lyginant su silicio SE naudojama

technologija.
a) * b)
3

1.4 pav. Sluoksniy formavimo technologijos: a) mirkymas, b) sluoksnio formavimas liejant tirpala

D¢l naudojamy organiniy medziagy skirtingas funkcijas atliekanciuose perovskitinio elemento
sluoksniuose, atsiranda galimybé formuoti plonesnj sluoksnj jj jmerkiant j tirpalg ar liejant i$ tirpaly
(zr. 1.4 pav.) [17].

Formuojant sluoksnj sukamojo liejimo metu, pasirinktos medziagos tirpalas uzlaSinamas ant paruosto
substrato ir tolygiai paskirstomas iScentrinés jégos pagalba. Nors tai daznai naudojamas budas
sluoksniams formuoti, jis patogus mazo pavirsiaus ploto padengimui ir sunkiai pritaikomas didesniy
SE gamyboje [18]. Taip pat sukamojo liejimo metu prarandamas didelis kiekis medziagos. Nepaisant
trikumy, $is metodas yra placiai taikomas SE sluoksniy formavimui laboratorijose.

Vienas 18 paprascCiausias budy formuoti medziagos sluoksnius ant substrato pavirSiaus — jmerkiant jj
] tirpala su pasirinkta medziaga. Tokiu biidu gali biti formuojami sluoksniai medziagy,
saveikaujanciy su dengiamu pavirSiumi. Formavimo paprastumas svarbus ne tik kaip faktorius,
nulemiantis technologijos kaing, bet ir dél sluoksnio kokybés uztikrinimo [19].

Nuo sluoksnio kokybés priklauso SE nasumas. Mazesnis sluoksnio pazeidimy kiekis lemia mazesne
rekombinacijos ar elektrono grizimo j nesuzadinta biiseng (relaksacijos) rizikg. Taip pat svarbus
rodiklis ir sluoksnio plonumas. Plonesnis sluoksnis ne tik lemia mazesnes medziagos, naudojamos
sluoksniu formuoti, sgnaudas, bet ir yra patrauklesnis, svarstant apie tolimesnius prietaiso
panaudojimus.

1.2.3. Skirtingos saulés elementy architektiiros

Skirtingos SE architektiiros yra naudojamos siekiant rasti tinkamiausig buida gauti maksimaly
efektyvuma. Medziagos, naudojamos sluoksniy liejimui, parenkamos ne tik pagal energetinj lygmen;j
ar atliekama funkcija (pvz. Sviesos sugertis, kriivininky pernasa), bet ir pagal besiribojan¢iy sluoksniy
fizikines savybes. Tradiciskai architektiiros skirstomos j jprastg (n-i-p) ir invertuota (p-i-n) struktiiras
(zr. 1.5 pav.).
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1.5 pav. PSE architektaros. a) jprasta struktira, n-i-p, b) invertuoja struktara, p-i-n [20]

Sios architektiiros tarpusavyje skiriasi elektronus ir skyles transportuojanéiy sluoksniy issidéstymu
[20]. Iprasta struktiira, vadinama n-i-p, kurioje perovskitas formuojamas ant elektrony transportinés
medziagos, arba invertuota, p-i-n, kurioje perovskito sluoksnis formuojamas ant skyliy transportinés
medziagos. Prietaisuose, turin¢iuose n-i-p architektiirg, kaip elektronus transportuojanti medziaga
(ETM) dazniausiai yra naudojami oksidai (titano oksidas (TiO2), alavo oksidas (SnO)). Jy
formavimui reikalingos aukstos temperatiiros, taciau suformuotas sluoksnis yra atsparus organiniams
tirpikliams. Ant perovskito formuojama STM turi biti liejama i8 tirpiklio, kuris netirpinty perovskito.
Daznai taikomas tirpiklis — chlorbenzenas. Siekiama, kad naudojami tirpikliai SE gamyboje buty kuo
maziau kenksmingi aplinkai, todél alkoholiai biity tinkamas pasirinkimas. Taciau sluoksniy liejimas
i§ alkoholiy pazeidzia perovskito sluoksnj, todél tokie tirpikliai néra placiai naudojami [21].

Invertuotos (p-i-n) struktiiros SE kaip skyles transportuojanti medziaga dazniausiai naudojamas
poli[bis(4-fenil)(2,4,6-trimetilfenil)aminas] (PTAA). PTAA sluoksnis yra maziau atsparus
organiniams tirpikliams, todél véliau formuojami sluoksniai (Siuo atveju perovskitas, elektronus
perneSantis sluoksnis) turi biiti parinkti atsizvelgiant j tai. Taciau atsiranda didesnis STM
pasirinkimas, dél galimybés naudoti bet kokius tirpiklius jy formavimui, nes liejama ant laidaus
sluoksnio pavirSiaus (pvz. indzio alavo oksidas (ITO)), kuris atsparus jvairiy organiniy tirpikliy
poveikiui.

Vienos sandiiros PSE dazniausiai formuojami n-i-p architektiiros ir su tokiais prietaisais pasiekiami
didZiausi naSumai. Dazniausiai konstruojami ir tiriami SE turintys vieng sandiira, tadiau siekiant
pagerinti SE nasuma formuojamos kelios sandaros. Tokiu atveju svarbu, jog sluoksnis biity lengvai
formuojamas ant nelygaus pavirSiaus, todél licjimas i§sukant nebiity tinkamas pasirinkimas sluoksnio
formavimui [22]. Kokia konkreti SE struktiira bus naudojama gaminant SE priklauso nuo naudojamy
technologijy, tirpikliy pasirinkimo ir pavirSiaus fiziniy parametry.

1.2.4. Tandeminiai saulés elementai

Kaip jau minéta, vienas i§ biidy pagerinti SE naSumg yra formuoti skirtingy technologijy fotovoltinius
prietaisus vieng ant kito, taip sukuriant tandeminius SE. Dviejy skirtingy $viesg absorbuojanciy
medziagy, sudaranciy tandeminius SE, draustiniy juosty plociai yra skirtingi.
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Absorbuojami aukstesnés
energijos fotonai
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energijos fotonai

1.6 pav. Tandeminio saulés elemento veikimo principas

Kelios skirtingos technologijos gali biiti formuojamos kartu viename SE, taip sukuriant tandeminius
SE. Perovskito ir silicio tandeminiai SE teoriskai gali pasiekti didesnj efektyvuma, nei kiekviena i§
Siy technologijy atskirai (praktiskai pademonstruoti efektyvumai: perovskito ir silicio tandemas —
29,5 %, atskirai silicio — 26,1 %, perovskito — 25,5 %) [1]. Nuo draustinés juostos plo¢io priklauso,
kokio bangos ilgio fotonai bus absorbuoti. Silicis turi placig absorbcija, apimancig infraraudonosios
spektro dalies spindulius, taciau dél Sios priezasties aukstos energijos fotonai praranda dalj
energijos. Perovskitas, turédamas platesne draustine juosta, sugeria aukstesnés energijos fotonus,
todél, jiems veikiant kartu, efektyviau isnaudojama didesné krentancio spektro dalis. Kaip jau
minéta, su p-i-n sandiros PSE suformuotais ant silicio SE pasiektas didesnis, nei 29 % nasumas [1].
Perovskito draustinés juostos dydis yra didesnis nei Kristalinio silicio ir gali biiti reguliuojamas
kei¢iant naudojamus katijonus ir anijonus, todél su siliciu kartu formuojami tandemai gali pasiekti
aukstus nasumus.

1.3. Naudojamos medzZiagos STM

Vienas i§ SE sudaran¢iy sluoksniy — skyles pernesantis. Skyliy transportinio sluoksnio funkcija yra
nepraleisti elektrony ir sudaryti tinkamas salygas teigiamy kriivininky judéjimui. Skyles perneSancios
medziagos pasirinkimas priklauso nuo formuojamos (p-i-n ar n-i-p) architektiiros ir sluoksniy, su
kuriais ribojasi, fizikiniy savybiy. PSE, skyles perneSantis sluoksnis daznai apibiidinamas kaip
silpnoji SE grandis [23].

Dazniausia literatiiroje apraSytas spiro junginys, skirtas skyliy transportiniam sluoksniui 2,2 ',7, 7'-
tetrakis — (N, N'-di-p-metoksifenilamino)-9,9’-spirobifluorenas). Tai fluoreno klasés junginys, turintis
trifenilamino fragmentus, literatiiroje dazniau randamas kaip Spiro-OMeTAD.
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1.7 pav. Skyles transportuojancios medziagos, a) Spiro-OMeTAD, b) PTAA

Spiro-OMeTAD dazniau naudojamas p-i-n struktiiroje, formuojamas liejimo iSsukant biidu ant
perovskito sluoksnio. Nepaisant pasiekty gery nasumy SE, Spiro-OMeTAD turi keletg trukumy, kurie
skatina mokslinius tyrimus ir naujy medziagy sinteze. Pirmiausiai, tai pakankamai sudétinga junginio
sinteze, kurios metu naudojamos zemos temperatiiros ir agresyvils reagentai. Antra, §is junginys turi
kristaling biiseng ir, suformuotas sukamojo liejimo metu, linkes kristalizuotis pléveléje.
Kristalizacijos procesas sluoksnyje lemia defekty atsiradimag [24]. Taip pat, nors junginys atrankiai
praleidzia skyles, jo laidumui pagerinti reikalingi priedai, kurie sumazina stabiluma [2].

Invertuotuose (p-i-n) SE dazniausiai yra naudojamas polimeras  poli[bis(4-fenil)(2,4,6-
trimetilfenil)aminas] (PTAA). Sios medziagos HOMO lygmuo siekia —5,2 eV [25]. PTAA pasizymi
tinkama kruvininky pernasa ir geru naSumu, ypac¢ naudojant priedus. SE sluoksnis i§ PTAA gali buti
formuojamas be priedy, ir suformuojamas gana plonas sluoksnis. Taciau pastebéta, jog formuojant
plonesnj sluoksnj, mazéja junginio nasumas [26]. Intensyvesni tyrimai leido jvardinti ir kitus PTAA
trikumus. Vienas i8 jy — PTAA absorbcija UV srityje, kuri lemia Sio sluoksnio, suformuoto PSE,
degradacija [27]. Taip pat, siekiant didesnio naSumo, formuojant PTAA sluoksni naudojami
oksiduojantys priedai [28].

1.3.1. Karbazolo fragmenta turin¢ios medzZiagos

Mazamolekuliniai STM, turintys karbazolilo pagrindg anks¢iau buvo naudojami dazais jjautrintuose
SE, dél jy galimybés formuoti molekulinj stiklg ir auksto skyliy dreifinio judrio. Metoksidifenilamino
fragmentus turintys junginiai naudojami kaip STM PSE.

Vienas i§ karbazolilo chromoforg turinéiy junginiy, pritaikyty PSE buvo junginys, turintis
difenilamino fragmentus, tarpusavyje sujungtus p-fenileno tilteliu (pPh-2MODPACz). Wei Yu ir
bendraautoriy straipsnyje aprasomas junginys buvo susintetintas Buchwald-Hartwig reakcijos metu
panaudojant 1,4-dijodbenzeng [29]. ISmatavus junginio termines savybes, nustatyta stikléjimo
temperatiira 95 °C, o junginio skilimo temperatira siekia 450 °C. Junginio pPh-2MODPACz HOMO
verté yra —5,22 eV ir yra panasi j Spiro-OMeTAD i$matuotg analogiSkomis sglygomis.
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1.8 pav. Skyles pernesantis juninys pPh-2MODPACz

Lyginant su Spiro-OMeTAD, susintetinto junginio sintezé¢ paprastesné, ir pademonstruotas
auksStesnis nasumas naudojant su priedais. 1 lentel¢je pateikiamos junginio ir Spiro-OMeTAD
nasumo vertes.

1 lentelé. Junginiy pPh-2MODPACZ ir spiro-OMeTAD parametrali

HTM Jie (MA cm?) Voe (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 priedy 22,96 1,00 0,70 16,07
spiro-OMeTAD be priedy 21,76 1,02 0,25 5,63

Junginys pPh-2MODPACz su priedais veikia efektyviau, nei Spiro-OMeTAD, taciau dél iskylanciy
stabilumo problemy, stengiamasi rasti junginius, nasiai veikiancius be priedy.

@

O

1.9 pav. Skyles pernesantis junginys CMO

Kitas karbazolilo fragmentg turintis junginys aprasytas J. Zhang straipsnyje [30]. Minimas junginys,
turintis (2-etilheksil)-9H-karbazolo pagrindg ir N,N-di-p-metoksifenilaminus prijungtus 2 ir 7
karbazolo padétyse (CMO). Susintetinta molekulé CMO Buchwald-Hartwig reakcijos metu, 2,7-
dibromo-9-(2-etilheksil)-9H-karbazolui reaguojant su N,N-di-p-metoksifenilaminu panaudota kaip
skyles transportuojanti medziaga, be laiduma didinanciy priedy. Terminés analizés metu nustatyta
junginio skilimo temperattira 325 °C. Junginio CMO HOMO verté yra —4,78 €V, zemesné, nei
Spiro-OMeTAD. 2 lenteléje pateikiamos SE, kuriuose kaip STM panaudoti CMO ir Spiro-OMeTAD,
charakteristikos.
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2 lentelé. CMO ir Spiro-OMeTAD saulés elementy parametrai

Koncentracija mg mI" | jo. (mA em?) | 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, medziaga yra paprastesnés struktiros, lengviau sintetinama ir pigesné.
NaSumas yra mazesnis uz Spiro-OMeTAD, dél mazesnio kriivininky judrio, taiau nenaudojami
laidumg didinantys priedai.

1.10 pav. Junginys, skyliy transportiniam sluoksniui formuoti, CzP

S. Benhattab‘o grupés susintetintas junginys 9-(fenil)-3,6-bis(4,4'-dimetoksidifenilaminil)-
karbazolas (CzP) PSE, su suformuotu junginio sluoksniu, buvo nustatytas 13,08 % nasumas, lyginant
su 13,45 % Spiro-OMeTAD [31]. Ciklinés voltamperometrijos metodu nustatyta, jog fenilo
fragmentg turincio junginio HOMO lygmuo yra labiau suderinamas su perovskito metilamonio §vino
jodido sluoksnio energetiniais lygmenimis, nei Spiro-OMeTAD.

1.4. Monosluoksniai STM

Neseniai, siekiant iSvengti priedy naudojimo, vietoje tradiciskai naudojamy STM, tokiy kaip PTAA
ar Spiro-OMeTAD, pradéti naudoti monosluoksniai, gebantys selektyviai praleisti skyles [3; 32].
Pirma kartg, kaip STM, savitvarkiai monosluoksniai turintys karbazolilo fragmenta, panaudoti p-i-n
architektiiros PSE (zr. 1.4.1 skyrelyje). Netrukus po to E.Yalcin ir bendraautoriai publikavo junginius,
turincius karboksirtigsties inkaring grupe, pritaikytus kaip STM. Su Sia medziaga, galin¢ia formuoti
savitvarkius sluoksnius ant pavirsiy, buvo pasiekti didesnis nei 17 % nasumas.

1.4.1. Karbazolo monosluoksniai HTM

Junginiai, naudojami STM formuoti turi turéti specifinius energetinius lygmenis, norint atrankaus
laidumo ir iSvengti kriivininky rekombinacijos. Junginiai, su karbazolilo chromoforu turi tinkamus
HOMO ir LUMO lygmenis medziagy panaudojimui p-tipo sluoksniui formuoti [33].

Pirma karta medziagas, turinCias fosfono rigsties inkaring grupe (zr. 1.12 pav), skirtas skyliy
transportiniam sluoksniui formuoti, susintetino KTU Organinés chemijos katedros mokslininkai ir,
kartu su Berlyno Helmholco centro tyréjais, pritaiké juos SE [3]. Junginiy sluoksnis buvo formuotas
p-i-n sandiiros konstrukcijos PSE ir pasieké 17,8 % efektyvuma.
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1.12 pav. Fosfono riigstis, naudojamos skyliy transportiniam sluoksniu formuoti

Tolimesniuose tyrimuose SE su fosfono riig§ties monosluoksniu, turin¢iu karbazolo fragmenta
(2PACz) bei 3,6-dimetoksikarbazolo fragmentag (MeO-2PACZ) pasizyméjo aukstesniu efektyvumu
(20,9 % ir 20,4 % atitinkamai), lyginant su SE, kuriame kaip STM naudojamas PTAA sluoksnis (19,2
%) [4]. Tokiose medziagose karbazolo chromoforas uztikrina selektyvuma skyléms, o fosfono
rugsties inkariné grupé — cheminj ry$j su indzio alavo oksido pavirSiumi (zZr. 1.13 pav ir 3 lentelé).

o
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1.13 pav. Fosfono riigitys 2PACz ir MeO-2PACz

ApraSyti junginiai buvo lyginami tarpusavyje ir su standartu PTAA. Junginio, turinio metoksi
funkcines grupes 3 ir 6 karbazolo padétyse, ir junginio be jokiy prie karbazolo prijungty funkciniy
grupiy naSumas buvo didesnis, nei SE, kuriame kaip STM naudojamas PTAA sluoksnis (Zr. 3 lentel¢).

3 lentelé. Fosfono rigstys V1036, 2PACz ir MeO-2PACz parametry palyginimas su PTAA

Jsc(mA em™) | Voc(V) | FF (%) | PCE (%)
V1036 21,2 1,041 | 793 |175
PTAA 21,5 1125 | 793 |192
MeO-2PACz | 22,2 1,144 |805 |204
2PACz 21,9 1,188 | 802 | 209

Aptariamy junginiy Jsc ir FF reikSmingai nekinta. I$ pateikty duomeny matyti, jog aukStesne jtampa
turintys junginiai pasizymeéjo didesniu nasumu.

1.4.2. Molekulés modifikavimas

Nagrin¢jant karbazolilo chromoforg turin¢ius junginius, gebancius formuoti savitvarkj sluoksnj (zr.
skyrelj 1.4.1), pastebima, jog yra paprasta modifikuoti molekulés struktiirg, taip pakeicCiant
formuojamo sluoksnio savybes. Keiciant chromoforg, gali buti kei¢iami junginio lygmenys,
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kriivininky pernasos ypatybés. Taip pat galima keisti inkaring grupe, kuria monosluoksnis tvirtinasi
prie pavirSiaus, jungiant] fragmentg ar funkcines grupes, prijungtas prie chromoforo.

Junginiai, turintys fosfono rtgsties funkcinge grupe naudojami ant jvairiy oksidy pavirSiaus, jy
funkcionalizavimui [34]. Fosfono rigsties grupé sudaryta i§ fosforo atomo susijungusio su trimis
deguonies atomais, i§ kuriy du sudaro hidroksi grupes, o vienas prisijunges dvigubu rySiu. Lengvai
prie pavirSiaus prisitvirtinan¢ios inkarinés grupés uztikrina, kad funkcinés grupés sudarys
formuojamo sluoksnio pavirsiy.

Molekuliy, savaime formuojanciy plong sluoksnj ant substrato, tvarkingas ir glaudus i$sidéstymas yra
svarbus ir lemia lengvesn] kriivininky judéjima. Ilgesnés alifatinés grandinélés lemia didesng tvarka
sluoksnyje [35]. Taciau ilgesnis alifatinis fragmentas, pasizymintis izoliuojanCiomis savybémis,
mazina laiduma. Optimalus visy, molekul¢ sudaranciy, fragmenty parinkimas gali leisti tikétis
didziausio pasiekiamo efektyvumo, o atskiry fragmenty jtaka svarbi aptariant kriivininky pernasos
mechanizma.

1.5. Literatiirinés dalies apibendrinimas

Intensyviai pastaruoju metu tyrinéjami PSE gali biiti formuojami invertuotos ir jprastos architektiros,
vienos ar keliy sandury SE. Skirtingy architektiiry SE vienas nuo kito skiriasi sluoksniy i$sidéstymu.
Vienas i§ sluoksniy sudaran¢iy PSE — teigiamus kriivininkus pernesantis. Siuo metu jprastai
naudojamos STM turi trikumy, todé¢l ieSkoma alternatyviy medziagy. Literatiiroje aprasyti jvairis
junginiai, turintys karbazolilo fragmentg molekuléje, skirti panaudojimui skyles transportuojanc¢iame
sluoksnyje. Karbazolo energetiniai lygmenys yra tinkami atlikti skyliy pernasos funkcija. Molekulés,
formuojancios plong sluoksnj ant laidaus pavirSiaus, pasizymi efektyvia skyliy pernasa. Fosfono
rigsties funkcine grupe monosluoksniai tvirtinasi prie dengiamo pavirSiaus. Tolimesnis skyles
transportuojanc¢iy monosluoksniy struktiiros optimizavimas yra svarbus siekiant gauti geriausig SE
veikimg ir suprasti sluoksnyje vykstancius procesus.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

Tyrimams naudotos medziagos ir jy tiekéjai pateikti 4 lenteléje. Prie§ vykdant reakcijas papildomas
medZziagy gryninimas nebuvo atliktas.

4 lentelé. Naudojamos medziagos

CAS Medziagos pavadinimas Formulé Grynumas, % | Tiekéjas
86-74-8 9H-karbazolas C12HoN 95 Sigma-Aldrich
109-64-8 1,3-dibrompropanas Br(CH2)sBr 99 Sigma-Aldrich
110-52-1 1,4-dibrombutanas Br(CHy)4Br 99 Sigma-Aldrich
111-24-0 1,5-dibrompentanas Br(CH.)sBr 97 Sigma-Aldrich
629-03-8 1,6-dibromheksanas Br(CH,)sBr 96 Sigma-Aldrich
45223-18-5 | 1,16-dibromoheksadekanas Br(CHy)16Br 98 abcr
57102-42-8 | 9-(4-bromfenil)karbazolas CigH12BIN >08 TCI
1809-20-7 Diizopropilfosfitas CsH1s03P >98 TCI
121-44-8 Trietilaminas (C2Hs)sN 99,5 Sigma-Aldrich
14221-01-3 | Tetrakis(trifenilfosfin)-

paladis(0) Pd(P(CsHs)3)a 99 Sigma-Aldrich
122-52-1 Tiretilfosfitas (CoHs0)3P 98 Sigma-Aldrich
1310-58-3 Kalio Sarmas KOH - EUROCHEMICALS
1643-19-2 Tetrabutilamonio bromidas Ci6H3sBrN >98 Sigma-Aldrich
67-64-1 Acetonas C3HsO — EUROCHEMICALS
110-54-3 n-heksanas CiH1s - EUROCHEMICALS
109-99-9 Tetrahidrofuranas C4HgO - EUROCHEMICALS
108-88-3 Toluenas CsHs - EUROCHEMICALS
64-17-5 Etanolis C,HsO — Labochema
141-78-6 Etilacetatas C4HgO2 - EUROCHEMICALS
7757-82-6 Natrio sulfatas Na»SO4 99,5 EUROCHEMICALS

Plonasluoksné chromatografija buvo atlickama panaudojant silikageliu

padengtas aliuminio

ploksteles. Rezultaty stebéjimui naudojamos lempos, kuriy skleidziamos Sviesos bangy ilgiai 253 nm

ir 366 nm.

Susintetinty medziagy gryninimui kolonelinés chromatografijos metodu naudojamas silikagelis
MerckGrade, kurio pory dydis — 60 A, daleliy dydis — 230-400.

Branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) spektrai gauti Bruker Avance Il (400 MHz)
spektometru. Bandiniai analizei ruoSiami medZiagg iStirpinant deuteriuotame, gerai tirpinanc¢iame
tirpiklyje. Gauti spektrai analizuoti ir apdoroti naudojant MestReNova programing jrangg.
Naudojamas standartas — tetrametilsilanas (TMS).

Ultravioletiné ir regimosios $viesos spektroskopija (UV/RS). Bandiniy tirpaly sugerties spektrai
uzrasyti Perkin Elmer Lambda 35 spektrofotometru. Sugertis nustatoma regimosios ir ulltravioletinés
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Sviesos spektro srityse. Naudojama tirpaly koncentracija 10 M tetrahidrofurane. Naudojamos
kiuvetés plotis — 1 mm.

Fluorescencijos spektroskopija. Bandiniy fluorescencijos spektrai uzrasyti ,,Edinburgh Instruments
FLS 920 spektrofotometru. Naudojama tirpaly koncentracija — 10 M tetrahidrofurane. Naudojamos
kiuvetés plotis — 1 cm.

Junginiy elementiné analizé atlikta Exeter Analytical CE-440 aparatu Kauno technologijos
universiteto Cheminés tecnologijos fakulteto Organinés chemijos katerdroje, mikroanalizés
laboratorijoje.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK). Medziagy Siluminiai kitimai tirti ,,TA Instruments
Q2000 diferenciniu skanuojamuoju kalorimetru azoto atmosferoje. IS gauty terminiy kreiviy yra
nustatoma junginiy lydymosi, stikléjimo temperatiira. Kaitinimo ir auSinimo rezimas siekia 10 °C
/min.

Termogravimetriné analizé (TGA). Junginiy terminis stabilumas tirtas ,,TA Instruments Q50 ,
termogravimetrine analize azoto atmosferoje. Kaitinimo rezimas 10 °C/min. Junginio skilimo
temperatiira fiksuojama tada, kai medziagos masés nuostoliai kaitinimo metu siekia 5 %.

Teoriniai skai¢iavimai Teoriniai skaifiavimai buvo atlikti panaudojant TURBOMOLE 7.0
programing jranga. Molekulinés struktiiros optimizuotos vakuume naudojant Becke trijy parametry
funkcionalg B3LYP ir def2-SVP funkcijy rinkinj. Optimizuota struktiira ir molekulinés orbitalés
atvaizduotos panaudojant TmoleX 4.1 programine jrang3.

2.1. Sintezé

Sintetinami junginiai turintys skirtingg jungiantj fragmenta. Skliausteliuose, salia 11-15, 17 junginiy
IUPAC pavadinimy, pateikiamas pavadinimas, kuris bus naudojamas rezultaty aptarimo dalyje.

N

IHZ('JIH\B

2.1.1. Alkilinimo reakcijos

r n=34,5,6,16

Bendroji sintezé:

9H-karbazolas tirpinamas toluene. Pridedama 50 % kalio Sarmo tirpalo, dibromalkano, ir katalitinis
kiekis tetrabutilamonio bromido. Reakcijai jvykus, miSinys ekstrahuojamas etilacetatu, organinis
sluoksnis dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu, tirpiklis nudistiliuojamas vakuuminiu rotaciniu
garintuvu. Produktas gryninamas koloneline chromatografija.
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\/\/N O
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 jdedama tetrabutilamonio bromido (katalitinis kiekis).
Reakcija vykdoma 50 °C temperatiiroje. Po 24 val. pridedamas papildomas kiekis 1,3-dibrompropano
(1,22 ml) ir tolueno (8 ml). Reakcijai jvykus (plonasluoksné chromatografija, acetonas: n-heksanas
1:4), ekstrahuojama etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu, tirpiklis
nudistiliuojamas vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Produktas gryninamas koloneline chromatografija
(eliventas, acetonas: n-heksanas 3:22). Gauta 1,2 g ( 70 %) baltos spalvos milteliy.

IH BMR (400 MHz, (CD=),SO) & 8,16 (d, J = 7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz); 7,63 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 1,8 C2);
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. CHy); 3,52 (t, J =
6,5 Hz, 2H, alif. CH,); 2,31 (p, J = 6,7 Hz, 2H, alif. CH,).

13C BMR (101 MHz, (CD3).S0) & 139,9; 125,8; 122,1; 120,4; 118,9; 109,1; 40,7 (alif. CH,); 31,9
(alif. CH,); 31,8 (alif. CHo).

Apskaiciuota, %: C 62,52; H 4,90; N 4,86, C1sH14BrN

&
aaad

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

Rasta, %: C 62,47: H4,77; N 4,78.

9H-karbazolas (1 g, 5,98 mmol) tirpinamas toluene (13 ml) pridedamas katalitinis tetrabutilamonio
bromido Kiekis, supilamas 50 % kalio Sarmo tirpalas (13 ml) ir sulasinamas 1,4-dibrombutanas (1,43
ml, 12 mmol) Reakcija vykdoma 24 val. kambario temperatiiroje. Papildomai sulasinama 1,4-
dibrombutano (1,43 ml, 11,96 mmol) ir paliekama dar 24 val. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné
chromatografija, acetonas: n-heksanas, 1:4), ekstrahuojama etilacetatu, organinis sluoksnis
dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu, tirpiklis nudistiliuojamas rotaciniu garintuvu. Produktas
gryninamas chromatografine kolonéle (eliuentas, acetonas:n-heksanas 3:22). Gauta: 1,31 g (73 %)
balty kristaly.
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H BMR (400 MHz, (CD3)280): 8 8,15 (d, J = 7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz); 7,62 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 1,8 Cz):
745 (t, = 7,7 Hz, 2H, 2,7 Cz); 7,19 (t, J = 7,4 Hz, 2H, 3,6 Cz); 4,44 (t, = 6,6 Hz, 2H, alif. CHy);
3,54 (t, J = 6,3 Hz, 2H, alif. CHy); 2,00-1,70 (m, 4H alif. CH,).

13C BMR (101 MHz, (CD3)2S0): & 139,9; 125,7; 122,0; 120,3; 118,7; 109,2; 41,3; 34,7; 29,8; 27,2.

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

8

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

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

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 jdedama tetrabutilamonio bromido (katalitinis kiekis).
Reakcija vykdoma 25 °C temperatiiroje. Po 24 val. pridedama papildomas kiekis 1,5-dibrompentano
(1,6 ml). Reakcijai jvykus (plonasluoksné chromatografija, acetonas: n-heksanas 5:20),
ekstrahuojama etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu NaxSOs, tirpiklis
nudistiliuojamas vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Produktas gryninamas koloneline chromatografija
(eliventas, acetonas:n-heksanas 3:22). Gauta 1,45 g (77 %) baltos spalvos milteliy.

IH BMR (400 MHz, (CD3),SO) & 8,14 (d, J = 7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz.); 7,59 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 1,8 Cz);
745 (t, =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. CHy);
3,46 (t, J = 6,6 Hz, 2H, alif., CH,): 1,88-1,72 (m, 4H, alif, 2 X CH), 1,49-1,35 (m, 2H, alif. CH).

13C BMR (101 MHz, (CD3)2S0O) & 139,94; 125,65; 122,02; 120,24; 118,63; 109,22; 42,07; 34,93;
31,96; 27,70; 25,19.

Apskaiciuota, %: C 64,57; H 5,74; N 4,43, C17H1sBrN

B NSNS Q

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

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

9H-karbazolas (1 g, 5,98 mmol) tirpinamas toluene (13 ml), jdedamas Kkatalitinis kiekis
tetrabutilamonio bromido, 50 % KOH tirpalo (13 ml) 1,6-dibromoheksano (1,84 ml, 11,96 mmol).
Reakcija vykdoma kambario temperatiiroje. Po 24 val. papildoma jdedama 1,6-dibromoheksano (1
ml, 6,5 mmol) Po 24 val reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija, acetonas:n-heksanas,
3:22) misinys ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu
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ir tirpiklis paSalinamas rotaciniu garintuvu, produktas gryninamas koloneline chromatografija
(eliventas, n-heksanas). Gauta 1,38 g (76 %) baltos kristalinés medZziagos.

IH BMR (400 MHz, (CD3)2S0): 8 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, 3 =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. CHy);
3,46 (t, J = 6,7 Hz, 2H, alif. CH,); 1,86-1,64 (m, 4H, alif. 2 X CH2); 1,45-1,26 (m, 4H, alif. 2 x CHy).

13C BMR (101 MHz, (CD3)2S0)) & 139,95; 125,64; 122,00; 120,24; 118,61; 109,20; 42,08; 35,00;
32,13; 28.30; 27,24; 25,57.

Apskaiciuota %: C 65,46; H 6,10; N 4,24, C1gH20BrN,

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

(3
s

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

Br

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 temperatiiroje 24 val. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija,
acetonas:n-heksanas, 3:22). Gautas miSinys ekstrahuojamas etilacetatu, organinis sluoksnis
dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu, tirpiklis nudistiliuojamas rotaciniu garintuvu. MedZiaga
gryninama koloneline chromatografija (eliuentas, n-heksanas). Gauta 0,93 g (37 %) baltos spalvos
milteliy.

'H BMR (400 MHz, (CD3)2S0) 8 8,13 (s, 2H, 4,5 C2); 7,57 (s, 2H, 1,8 C2); 7,44 (s, 2H, 2,7 C2); 7,18
(s, 2H, 3,6 Cz); 4,38 (s, 2H, alif., CHz): 3,51 (s, 2H, alif., CH2); 2,08 (s, 2H, alif., CHz); 1,76 (s, 4H,
alif., 2 x CHy), 1,44-1,07 (m, 22H, alif., 11 x CH).

13C BMR (101 MHz, (CD3)2S0) & 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.

Apskaiciuota, %: C 71,47; H 8,57; N 2,98; CasH10BIrN

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

< n =34,5,6,16

Bendroji sintezé: MedZiaga iStirpinama trietilfosfite. Temperatiira pakeliama iki miSinio virimo ir
paliekama iki reakcijos pabaigos. Produktas gryninamas koloneline chromatografija.

. O

0. °

~ O,P\/\/N Q

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

Junginys 1 (0,5 g, 1,74 mmol) istirpinamas trietilfosfite (5 ml, 31,1 mmol). Reakcija vykdoma miSinio
virimo temperatiroje 24 val. Reakcijai jvykus (plonasluoksné chromatografija, acetonas: n-heksanas,
1:4) nudistiliuojamas trietilfosfito perteklius ir produktas gryninamas koloneline chromatografija
(eliventas, n-heksanas). Gauta 0,59 g (99 %) skaidraus skyscio.

'H BMR (400 MHz; CD3),S0) § 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-CHy>);
3,96 — 3,86 (m; 4H, 2 x O—CHy); 1,72 — 1,60 (m, 2H, alif. CH2) 1,16 (t; J = 7,0 Hz; 6H 2 x CHj3);
1,07-0,95 (m; 2H, alif, CH>)

3C BMR (101 MHz; CD3)>SO § 139,91; 125,74; 122,07; 120,33; 118,82; 109,18; 63,09-63,04 (d, ,
L(c,p)=5,05 Hz); 60,99-60,92 (NJcp) = 7,07 Hz); 21,86; 18,41; 15,98.

Apskaiciuota, %: C, 66,07; H, 7,00; N, 4,06, C190H24NO3zP

-
O/,z\o/\/\/N O

Dietil[4-(9H-karbazol-9-il)butil]fosfonatas (7)

Rasta, %: C 65,95; H 6,93; N 4,01.
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Junginys 2 (1,3 g, 4,3 mmol) istirpintas trietilfosfite (13 ml, 76 mmol). Reakcija vykdoma virimo
temperatiiroje 24 val. Pasibaigus reakcijai (plonasluoksné chromatografija, acetonas: n-heksanas
7:18) tirpiklio perteklius nudistiliuotas sumazintame slégyje. Produktas gryninamas chromatografine
kolonéle (eliuentas, n-heksanas; acetonas:n-heksanas 1:4). Gauta 1,48 g (95 %) skaidraus skyscio.

H BMR (400 MHz, (CDs):S0): & 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 C2); 4,41 (t, J = 6,9 Hz, 2H, CH>): 3,89 (J
= 7,3 Hz, 4H, 2 x CHy); 1,90-1,80 (m, 2H, CHy); 1,79-1,67 (m, 2H, CH,); 1,58-1,43 (m, 2H, CH);
1,13 (t, J = 7,0 Hz, 6H).

13C BMR (101 MHz, (CD3)280) & 139,96; 125,62; 122,02; 120,23; 118,64; 109,30; 60,75 (d, Ycp)=
13,1 Hz, CH,); 41,75; 29,21 (d, 3Jcp) = 6,1 Hz): 24,24 (d, 3Jcp)= 149,5 Hz); 19,76 (d, 2cp)= 12,1
Hz): 16,21 (d, Yicpy = 11,1 Hz, CHy).

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

¢ 4

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) istirpintas trietilfosfite (14,5 ml, 90,1 mmol). Reakcija vykdoma
virimo temperatiiroje 24 val. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija, acetonas:n-
heksanas 7:18) tirpiklis nudistiliuotas sumazintame slégyje. Valoma chromatografine kolonéle (n-
heksanas; acetonas:n-heksanas, 1:4). Gauta 1,64 g (96 %) skaidraus skys¢io.

IH BMR (400 MHz, (CD3),S0) & 8,14 (d, J = 7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz); 7,58 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 1,8 C2);
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),S0) & 139,96; 125,63, 122,02; 120,23; 118,61; 109,20; 60,69 (d, XJcp) =
6,3 Hz); 42,08; 28,11; 27,27 (d, YJcpy= 15,8 Hz); 24,34 (d, 3Jcpy = 138,3 Hz); 21,95 (d, 2Jcpy= 5,0
Hz); 16,24 (d, 2Jcp) = 5,7 Hz).

Apskaiciuota, %: 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) istirpinamas trietilfosfite (12 ml, 74,6 mmol). Reakcija vykdoma
virimo temperatiiroje 24 val, Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija, acetonas:n-
heksanas, 7:18) tirpiklio perteklius nudistiliuojamas sumazintame slégyje. Produktas gryninamas
koloneline chromatografija (eliuentas, n-heksanas; acetonas:n-heksanas, 1:4). Gauta 1,39 g (99 %)
skaidraus gelsvo skyscio.

IH BMR (400 MHz, (CD3).S0): & 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, = 7,4 Hz, 2H, 3,6 Cz), 4,38 (t, J = 7,0 Hz, 2H, CHy), 4,07—
3,94 (M, 4H, 2 X CHy), 1,79-1,57 (m, 6H), 1,43-1,23 (m, 10H)

13C BMR (101 MHz, (CD3)2S0):  140,0; 125,6; 122,0; 120,2; 118,6; 109,2; 60,73-60,67 (d, *J.cp)=
6,1 Hz); 42,1; 29,43-29,27 (d, YJcp = 16,2 Hz); 28,2-25,9 (d, *Jcp)= 232,3 Hz); 25,0-23,6 (d, *Jcp)
= 141,4 Hz); 21,95-21,90 (d, “Jcp) = 5,1 Hz); 18,41-16,30 (d, Zcp) = 213,1 Hz); 16,30-16,24 (d,
2J((:,P), 6,1 Hz)

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

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

\ N
s
(0]

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

Junginys 5 (0,93 g, 1,97 mmol) istirpinamas trietilfosfite (9,3 ml, 57,8 mmol). Reakcija vykdoma
miSinio Virimo temperatiroje 24 val. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija,
acetonas:n-heksanas, 7:18) tirpiklio perteklius nudistiliuojamas sumazintame slégyje. Produktas
gryninamas koloneline chromatografija (eliuentas, n-heksanas; acetonas:n-heksanas, 1:4). Gauta 1,02
g (98 %) skaidraus gelsvo skyscio.

'H BMR (400 MHz; CD3)2S0) & 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-CH>); 4;07—
3;99 (m; 4H); 1,28 — 1,19 (m; 36H)
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3C BMR (101 MHz; CD3),SO) & 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.

Apskaiciuota, %: C, 72,83; H, 9,55; N, 2,65, C32Hs0NO3P
Rasta, %: C 72,79: H 9,62; N 2,47.

2.1.2. Esterio hidrolizés reakcijos

I
wo_ o),
-P\
0" VH n=34,5,6,16

Bendroji sintezé: Fosforo riigSties esteris iStirpinamas dioksane argono aplinkoje. SulaSinamas
bromotrimetilsilanas. Po paros, jvykus jpilama metanolio ir paliekama 3 valandoms.

[3-(9H-karbazol-9-il)propil]fosfono rugstis (11) (3PACZ)

Junginys 6 (0,59 g, 1,71 mmol) istirpinamas sausame dioksane (20 ml) ir sulasinamas Si(CHz)3Br. (3
ml). Reakcija vykdyta argono aplinkoje, kambario temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus
(plonasluoksné chromatografija: n-heksanas:acetonas 1:4) dalis tirpiklio nudistiliuojama
sumazintame slégyje. | reakcijos miSinj lasinamas distiliuotas vanduo, kol tirpalas susidrumscia ir
susidaro nuosédos, kurios véliau nufiltruojamos ir praplaunamo izoprapanoliu. Gauta 0,38 g (77 %)
balty milteliy.

IH BMR (400 MHz, (CDs),SO) & 8,15 (d, J = 7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz); 7,65 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 1,8 C2);
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)2S0) & 139,99; 125,71; 122,03; 120,29; 118,73; 109,31; 42,46 (d, J = 17,2
Hz, N-CHy); 25,02 (d, J = 137,3 Hz, CHy), 22,66 (d, J = 4,4 Hz, P-CHy)

Apskaiciuota, %: C, 62,28; H, 5,58; N, 4,84, C1sH1sNO3P

Rasta, %: C, 62,16: H, 5,43: N, 4,78
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[4-(9H-karbazol-9-il)butil]fosfono rugstis (12) (4PACz)

Junginys 7 (1 g 2,78 mmol) istirpinamas sausame 1,4-dioksane (30 ml), sula§inamas Si(CHz3)3Br
(3 ml). Reakcija vykdoma argono aplinkoje, kambario temperatiiroje. Po 24 val. reakcijai pasibaigus
(plonasluoksné chromatografija, acetonas:n-heksanas 4:1) jpilama metanolio ir paliekama 3 val.
Tirpiklio perteklius pasalinamas distiliuojant vakuuminiu rotaciniu garintuvu. Lasinamas distiliuotas
vanduo, kol tirpalas susidrumséia. Gautas produktas filtruojamas ir perplaunamas izopropanoliu.
Gauta 0,68 g (81 %) baltos kietos medziagos.

IH BMR (400 MHz, (CD=),SO): 5 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,1=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., CH,); 1,51-1,36 (m, 4H alif., 2 x CHy).

13C BMR (101 MHz, (CD3)2S0): & 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.

Apskaiciuota, %: C, 63,36; H, 5,98; N, 4,62, C16H1sNO3P

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

05 OH
A e A
.

[5-(9H-karbazol-9-il)pentil]fosfono ragstis (13) (5SPACZ)

Junginys 8 (0,4 g, 1,07 mmol) istirpinamas dioksane (20 ml), sulaSinamas SiCHz)3Br (1,2 ml).
Reakcija vykdoma argono aplinkoje. Po 24 val. reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija,
acetonas:n-heksanas 20:5) jpilama metanolio ir palickama 3 val. Atlickama ekstakcija etilacetatu ir
tetrahidrofuranu. Tirpiklis pasalinamas distiliuojant rotacinu garintuvu, gautas organinis sluoksnis
dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu. Gautos nuosédos istirpinamos tetrahidrofurane ir sodinamos
] etanolj. Gauta 0,27 g (79 %) baltos spalvos milteliy.

IH BMR (400 MHz; (CD3);S0) & 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, 3= 7,6 Hz; 2H, 2,7 C2); 7,19 (t, J = 7,4 Hz; 2H 3,6 Cz); 4,41-4,32 (m, 2H, alif. CH,); 1,81
1,70 (m, 2H, alif. CHo); 1,58— 1,31 (m; 6H, alif. 3 x CH,),

3C BMR (101 MHz; (CD3).SO) & 139,94; 125,67; 122,02; 120,27; 118,63; 109,18; 67,03; 59,76;
42,11, 28,14, 22,55.

31



Apskaiciuota, %: C, 64,35; H, 6,35; N, 4,41, C17H20NO3zP

&

O p NSNS Q
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OH

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

[6-(9H-karbazol-9-il)heksil]fosfono ragstis (14) (6PAC2z)

Junginys 9 (0,6 g, 3,61 mmol) iStirpinamas sausame 1,4-dioksane (30 ml), sulasinamas Si(CH3)3Br
(2,7 ml). Reakcija vykdoma argono aplinkoje, kambario temperatiiroje. Po 24 val. reakcijai
pasibaigus (plonasluoksné chromatografija, acetonas:n-heksanas 4:1) jpilama metanolio ir palickama
3 val. Tirpiklio perteklius pasalinamas distiliuojant. LaSinamas distiliuotas vanduo, kol tirpalas
susidrumscia. Gautas produktas filtruojamas ir perplaunamas izopropanoliu. Gauta 0,38 (74 %) baltos
Kietos medziagos.

IH BMR (400 MHz, (CD3),S0): & 8,15 (d, ] = 7,7 Hz, 2H, 4,5 Cz), 7,59 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,45 (t,
J=7,6Hz, 2H, 2,7 Cz2), 7,19 (t, J = 7,4 Hz, 2H, 3,6 Cz), 4,37 (t, J = 7,1 Hz, 2H, CH,), 1,75 (g, J =
7,2 Hz, 2H, CHy), 1,52-1,20 (m, 8H, 4 x CHy).

3C BMR (101 MHz, (CD3)2SO): § 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.

Apskaiciuota, %: C 65,25, H 6,69, N 4,23, C1sH22NO3P

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

HO, N
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[16-(9H-karbazol-9-il)dekaheksil]fosfono rugstis (15) (16PACZ)

Junginys 10 (0,9 g, 1,71 mol) istirpinamas dioksane (30 ml), sulasSinamas SiCH3)3Br (3 ml). Reakcija
vykdoma argono aplinkoje, kambario temperatiiroje. Po 24 val. reakcijai pasibaigus (acetonas:n-
heksanas 4:1) jpilama metanolio ir palickama 3 val. Atlickama ekstrakcija etilacetatu ir
tetrahidrofuranu. Organnis sluoksnis dziovinamas bevandeniu natrio sulatu, tirpiklis pasalinamas
distiliuojant rotaciniu garintuvu. Gautos nuosédos istirpinamos tetrahidrofurane ir sodinamos j
etanolj. Gauta 0,2 g (25 %) baltos spalvos milteliy

'H BMR (400 MHz; CDs)2S0) & 8,14 (d; ] = 7,7 Hz; 2H; 4,5 Cz); 7,58 (d; J = 8,2 Hz; 2H; 1,8 Cz);
7,44 (t; J=17,6 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-CH>);
1,75 (m; 2H; alif, CH>); 1,59-1,38 (m; 4H; alif, 2 x CH>); 1,34-1,11 (m; 24H; alif, 12 x CH>).
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13C BMR (101 MHz; CD3)2S0) & 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.

Apskaiciuota, %: C 71,31; H 8,98; N 2,97 CosHs2NOsP
Rasta, %: C 71,29; H 8,89; N 2,85.

2.1.3. Junginiy, turin€iy fenilo fragmenta, sintezé

N

s

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

Argono aplinkoje 9H-karbazolas (1,5 g, 4,6 mmol) istirpinamas trietilamine (3,8 ml, 5,1 mmol).
Pridedama tetrakis(trifenilfosfino)paladzio (0) (0,14 g, 0,12 mmol) ir sulaSinamas diizopropilfosfitas
(0,85 g, 5,1 mmol). Po 4 val. (plonasluoksné chromatografija, acetonas: n-heksanas 7:18) j reakcijos
miSinj jpilama 60 ml eterio ir reakcijos miSinys nufiltruojamas per celita. Gelsvos spalvos filtratas
nudistiliuojamas sumazintame slégyje, produktas gryninamas koloneline chromatografija (eliuentas:
acetonas:n-heksanas 1:4). Gaunama 1,59 g ( 84 %) balty kristaly.

IH BMR (400 MHz, (CD3)2S0) 5 8,26 (d, J = 7,8 Hz, 2H); 7,99 (dd, J = 12,7, 8,3 Hz, 2H); 7,82 (dd,
J=82,3,.2Hz, 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) & 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.

Apskaiciuota, %: 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 rigstis (17) (PhPAC2z)
Junginys 16 (0,5 g, 1,21 mmol) istirpintas 1,4-dioksane (12 ml) argono aplinkoje. Sulasinamas
bromtrimetilsilanas (1,85 ml, 12,1 mmol ). Po 24 val. (plonasluoksné chromatografija, acetonas: n-
heksanas 4:1) jpilama metanolio ir palickama 3 val. LaSinamas distiliuotas vanduo j tirpalg, kol jis
nustoja drumstis. Paliekama 24 val. 4 °C temperatiroje. Gauta medziaga nufiltruojama ir
perplaunama izopropanoliu. Gauta 0,31 g (79 %) balty kristaly.

'H BMR (400 MHz, (CD3)2S0) & 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)2S0) § 139,75; 139,66; 132,98; 132,47; 126,41; 126,14; 122,98; 120,62;
120,41; 109,71.

Apskaiciuota, %: C 66,87; H 4,37; N 4,33, C1sH1aNO3P

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

Atlikus literattiros apzvalgg buvo nustatyta, kad monosluoksniai, turintys karbazolilo chromofora, yra
perspektyvils taikymui PSE. Taikant 2PACz medziaga, kaip modeline struktiira, buvo siekiama
susintetinti panasios struktiiros junginius, besiskirian¢ius jungian¢iuoju fragmentu. Sio projekto metu
susintetintos medziagos, turincios karbazolilo fragmenta ir fosfono rigsties inkaring grupe. Junginiai
tarpusavyje skiriasi jungiamuoju fragmentu tarp karbazolo azoto ir fosfono riigsties fosforo atomo.
Naujy junginiy, turin¢iy skirtingo ilgio alifatines grandinéles, sintezés schema pateikiama zemiau (Zr.

3.1 pav.)
ll [ ’i Br-['CHZl_Br TBABr, KOH,
N n
H

N
toluel-las, 24 val, 25 °C IHZ(ljl\
n Br

(1-5)

P(OC,Hs);,
24 val., 165 °C

|
HO\PJ'CHZIH 1. Dioksanas, 24 val. \ |
0" vy 2. MeOH, H,0 Q J,CHz n
o= o
(11-15) <

(6-10)
3.1 pav. Junginiy, su skirtingu alifatiniu fragmentu, sintezés schema

Pirmoje sintezés stadijoje 9H-karbazolas iStirpinamas toluene ir alkilinamas skirtingo ilgio
dibromalkanais. Norint sumazinti junginio, turinio prisijungusius du karbazolo chromoforus,
susidarymo tikimybe yra naudojamas dibromalkano perteklius. Antroje stadijoje atlickama Arbtzovo
reakcija, kurios metu alkilintas junginys veikiamas trietilfosfito pertekliumi, misinio virimo
temperatiiroje. Susidarg esteriai gryninami kolonelinés chromatografijos biidu ir gaunami skysti
esteriai. Paskutingje stadijoje atlickama nukleofiliné esterio hidrolizé panaudojant bromtrimetilsilang.
Reakcijai jvykus, junginiai iSsodinami laSinant distiliuota vandenj j reakcijos misinj. MiSinj
nufiltravus ir perplovus izopropanoliu, gaunami balti milteliy pavidalo junginiai, kuriems papildomas
gryninimas néra taikomas.

Tokiu bidu buvo gauti junginiai su skirtingo ilgio jungianciu alifatiniu fragmentu. llgiausias alifatinis
fragmentas sudarytas i§ SeSiolikos angliy grandinélés (16PACZ), tadiau dél prasto tirpumo
tolimesniuose tyrimuose néra lyginamas su trumpesnius jungiamuosius fragmentus turinciais
junginiais.
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Kadangi ilginat alifatinj fragmenta yra didinamas izoliuojantis fragmentas, buvo nuspresta
palyginimui jterpti aromatinj fragmentg tarp karbazolo ir fosfono riigsties inkarinés grupés. Dél
dalinés konjugacijos tarp karbazolo ir fenilo pakaito buvo tikimasi, kad kriivininky judéjimas fosfono
rugStimi galéty tapti efektyvesnis. Junginio sintezés schema pateikiama 3.2 paveikslélyje.

Ad A

Pd kat. 1. Si(CH3);Br
' >
TEA, Ar, 90 °C 1. Dioksanas, 24 val

2. MeOH, H,0

O—Il’=0 o o
HO-P=
Br < (0] I
Y OH
16

17

3.2 pav. Junginio, su aromatiniu fragmentu, sintezés schema

Tikslinis produktas 17 gaunamas per dvi stadijas, pradedant nuo komerciniy junginiy. Pirmosios
stadijos metu vykdoma Hirao coupling reakcija [37]. Reakcijos metu 9-(4-bromfenil)karbazolas
veikiamas diizopropilfosfitu argono aplinkoje naudojant paladzio katalizatoriy. Antrosios stadijos
metu susidares esteris hidrolizuojamas bromtrimetilsilanu. Junginys iSsodinamas ] reakcijos misinj
lasinant distiliuotg vandenj ir reakcijos miSinj palickant parg 4 °C temperatiiroje. Gauti balti kristalai
nufiltruojami, perplaunami izoprapanoliu. Papildomas gryninimas medZiagai néra taikomas.

Gauty junginiy struktiiros patvirtintos elementinés analizés ir branduoliy magnetinio rezonanso
metodais. Atkreiptinas démesys, jog junginiy, turin¢iy esterio funkcines grupes, spektruose matomas
signalo skaidymas j dubletus, dél sgveikos su fosforo atomu. Toliau pateikiamas vieno i$ tiksliniy
junginiy *H BMR spektras.
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3.3 pav. 3PACz 'H BMR spektras

Pries atliekant tyrima, junginys istirpintas deuteriuotame dimetilsulfokside, kurio signalas matomas
ties 2,5 m. d. Ties 1,54 m. d. matomas multipletas vaizduoja CH» grupés, pazymétos 11, protony
signalus. Ties 1,97 esantis multipletas vaizduoja 10 CH2 grupés protony signalus. Ties 4,48 m. d.
tripletas priskiriamas ar¢iausiai 9H-karbazolilo chromoforo azoto atomo esancios CH2 grupés
protonams. 8,16—7,18 m. d. intervale fiksuojami karbazolilo fragmento protony 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 padétyse.
Dubletas ties 7,66—7,64 m. d. nurodo vandenilius esancius ar¢iausiai azoto atomo, 1 ir 8 padétyse.
Dubletas ties 8,16-8,14 m. d. vaizduoja 4, 5 — padétyse esancius vandenilius.

Kity galutiniy junginiy, su skirtingomis alifatinémis grandinélémis, spektriniai signalai atitinka
pateikto junginio signalus.
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3.1. Molekuliy geometrija

Siekiant jvertinti jungianCio fragmento jtaka molekuliy geometrijai, junginiy strukttiros buvo
optimizuotos pasinaudojus tankio funkcionalo teorijos (DFT) skai¢iavimais. 5 lenteléje pateikiamas
grafinis vaizdas molekuliy, turinéiy nelyginj (3PAC2) ir lyginj (6PACZ) skaic¢iy CHz fragmenty. DFT
skai¢iavimy metu nustatytas skirtingas chromoforo issidéstymas, lyginant su inkariniu fragmentu,
priklausantis nuo lyginio ar nelyginio anglies atomy skai¢iaus grandinéléje. Tai gali turéti jtakos
karbazolilo chromoforo iSsidéstymo kampui galutiniame monosluoksnyje, taciau eksperimentiskai
tai jvertinti yra sudétinga. Verta atkreipti démesj, kad ant pavirSiaus susiformavusio sluoksnio
geometrija gali skirtis nuo teoriskai apskaiciuotos, dél tokiy faktoriy kaip molekuliy susipakavimas,
inkarinés grupés sgveikos su substratu pobiidzio bei oksido pavirSiaus nelygumo.

5 lentelé. DFT skaic¢iavimy rezultatai

3PACz 6PACz PhPACz

Panasiai chromoforas ir fosfono riigsties funkciné grupé yra iSsidéste ir kituose, alifating grandinéle
turinc¢iuose junginiuose, su lyginiu ar nelyginiu CH> fragmenty skaic¢iumi.

Iterpus aromatinj fragmentg tarp karbazolo ir fosfono rtgsties inkarinés grupés buvo tikimasi
padidinti konjuguotg sistemg. Skai¢iavimy rezultatai, nustatyta geometriné struktiira, parodo galima
daling konjugacija tarp fenilo ir karbazolilo fragmenty. Apie tai galima spresti i$ karbazolilo ir fenilo
fragmenty tarpusavio iSsidéstymo. Jei Sie fragmentai buty iSsidést¢ statmenai vienas Kito atzvilgiu,
tai reiksty, kad konjugacija nutriiksta. Siuo atveju 7 orbitalés yra dalinai persidengusios ir tai leidzia
tiketis dalines konjugacijos tarp fragmenty.
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3.2. Optinés savybés

Norint charakterizuoti susintetinty junginiy optines savybes, buvo uzrasyti UV/RS ir FL spektrai. I
UV/RS sugerties spektry duomeny galima spresti apie junginio konjuguotos sistemos dydj, nuo kurio
priklauso kravininky transporto savybés organiniame puslaidininkyje. Kuo didesné junginio
konjuguoty dviguby jungciy sistema, tuo spektras labiau pasislinkes ilgesniyjy bangy link, t,y.
stebimas batochrominis poslinkis. Taip pat, gautus duomenis galima panaudoti junginio energetiniy
lygmeny apskaiciavime ir suzinoti optinés draustinés juostos dydj. ISmatuotos tirpaly absorbcijos
vertés UV regione ir RS yra pateiktos 3.4 paveikslélyje.

025 3 PACz
S —— 4PACz
e —— 5PACZ
& 0,20 —— 6PACz
é —— PhPACz
;0 15 - = MeCz
2 \
5 ]
c
"~ 0,10 1
2
'S
0
1.
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o]
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T T T T T T T i T ) )
260 280 300 320 340 360
Bangos ilgis, nm

3.4 pav. Susintetinty junginiy UV/RS absorbcijos kreivés (THF, ¢ = 10*mol/l)

IS pateikty duomeny galima matyti, kad junginiy su skirtingo ilgio alifatinémis grandinémis sugerties
maksimumai atitinka palyginimui parinkto junginio — metilkarbazolo (MeCz) sugerties spektra, ir
praktiskai nesiskiria tarpusavyje. Tai parodo, kad fosfono riigsties inkariné grupé ir jos atstumas iki
chromoforo neturi pastebimo efekto medziagy konjuguotai sistemai.

Junginiy su skirtingomis alifatinémis grandinélémis (3PACz, 4PACz, 5PACz, 6PACZ) sugerties
spektruose matomi intensyvesni maksimumai ties 262 nm ir 294 nm. Zemesnés energijos spektro
dalyje stebimi du sugerties maksimumai ties 332 nm ir 345 nm. Sugerties maksimumas ties 345 nm
yra svarbus optinés draustinés juostos plo¢io nustatymui.

Junginys su fenilo pakaitu neturi maksimumo ties 262 nm ir matomas maksimumas ties 293 nm ir
339 nm. Pastarasis, lyginant su alifating grandinélg turinciais junginiais, yra pasislinkes trumpesniyjy
bangy kryptimi (hipsochrominis poslinkis). Tai parodo, kad nepaisant papildomo aromatinio ziedo
atsiradimo, konjuguotos sistemos padidé¢jimas néra pastebimas ir junginiui suzadinti bus reikalaujama
daugiau energijos dél platesnés draustinés juostos.

39



1,0 S 3PACz
4PACz
— 5PACz
0.8+ —— 6PACz
— PhPACz
0,6 - - = MeCz

0,4 H

FL intensyvumas, sant. vnt.

0,2 H

0,0 1

T T T T T T T T T
320 340 360 380 400 420
Bangos ilgis, nm

3.5 pav. Susintetinty junginiy FL emisijos kreivés (THF, ¢ = 10-° mol/l)

Junginiy su skirtingomis alifatinémis grandinélémis ir MeCz emisijos maksimumai yra ties 350 nm
ir 367 nm, fenilo pakaitg turin¢io junginio ties 345 nm ir 360 nm. Maksimumai ties 350 nm ir 345
nm panaudojami optinés draustinés juostos skaic¢iavimams.

Pasitelkiant junginio absorbcijos UV/RS ir emisijos spektrus buvo nustatytos optinés draustinés
juostos plocio vertés [36]. Pirmuoju biudu skaiiuojama remiantis tik absorbcijos spektro
duomenimis. Bréziamos liestinés, kuriy sankirta su x asimi yra ieSkomas dydis.

0,05 A '
= 3PACz
2 4PACz
g 0049 ——5PACz
& —— 6PACz
£ —— PhPACz
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3.6 pav. Susintetinty junginiy absorbcijos spektras, optinés draustines juostos skai¢iavimas
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Taip pat optinés draustinés juostos reikSmes galima gauti naudojant normalizuotus absorbcijos ir
emisijos spektrus. Naudojamas grafikas pateiktas 3.7 paveikslélyje.
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3.7 pav. Susintetinty junginiy absorbcijos ir emisijos spektrai

I§ grafiky nustatomos bangos ilgiy reikSmeés perskai¢iuojamos panaudojant formule:

1240
A(nm)

(1)

c
Eg:h'zz

Kur Eg — draustinés juostos plotis, h — Planko konstanta, ¢ — Sviesos greitis vakume, A — bangos ilgis
nm.

Gautos draustiniy juosty dydziy vertés pateiktos 6 lenteléje.

6 lentelé. Apskaiciuotos optiniy draustiniy juosty vertés

IS absorbcijos spektro IS absorbcijos ir emisijos spektry
A,nm Eg, eV Anm 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 3475 3,57

*3PACz, 4PACz, 5SPACz, 6PACZ

Skirtingais metodais nustatomos junginiy draustinés juostos ploCio vertés tarpusavyje skiriasi per
0,06 eV. Gautos vertés yra artimos junginio 2PACz draustinés juostos ploéiui (3,5 eV). Zinant
draustinés juostos lygmenis ir HOMO lygmenj, nustatyta remiantiS jonizacijos potencialo
matavimais, galima apskaic¢iuoti LUMO lygmenj (skai¢iavimo rezultatai pateikiami 3.4 skyrelyje)
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3.3. Susintetinty junginiy terminés savybés

Terminés junginiy savybés yra svarbios jy sluoksnio formavimo biido parinkimui ir stabilumui SE.
Termings savybes nustatomos terminés gravimetrijos analizés (TGA) ir diferencinés skanuojamosios
kalorimetrijos (DSK) metodais. Matavimy rezultatai pateikiami 7 lenteléje.

7 lentelé. Junginiy terminés savybeés

Junginys tya [°C] tst [°C] tdest [°C]
2PACz 231 - -
3PACz 159 38 293
4PACz 163 45 217
5PACz 155 50 288
6PACz 155 27 230
PhPACz 94 35 159

tiya — lydymosi temperatiira, nustatoma DSK metodu, tst — stiklé¢jimo temperatiira, nustatoma DSK
metodu, tgest — junginio destrukcijos temperatiira fiksuojama, kai junginys praranda 5 % masés,
nustatoma TGA metodu.

Junginio, turin¢io fenilo pakaitg, lydymosi temperatiira mazesné, nei junginiy su skirtingo ilgio
alifatinémis grandinélémis. Atitinkamai lydymosi temperatira mazesné junginio turin¢io fenilo
pakaitg. Susintetintiems junginiams nustatytos Zemos tst temperatiiros. Zemas stikléjimo temperatiiras
turintys junginiai jprastai sunkiau pritaikomi SE. Taciau, stikl¢jimo temperatiira yra savybé, kuri
aktualesné apibiidinant storesnius sluoksnius. I§ susintetinty medziagy formuojami monosluoksniai,
todél Zemesné tst neturéty lemti prietaiso stabilumo. IS TGA duomeny matyti, jog medziagos pasizymi
pakankamu terminiu stabilumu, ir visy medziagy tqest virSija praktiskai pasiekiamas SE temperataras

eksploatavimo metu (~80 °C) bei temperatiras naudojamas perovskito sluoksnio formavimui
(100 °C).
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3.4. Energetinés savybés

Vieni i§ parametry, svarbiy charakterizuojant STM, yra energetiniy lygmeny vertés. Medziagy
HOMO energetinio lygmens verté gali biti jvertinta atliekant jonizacijos potencialo (Ip) matavimus.
Veéliau, pasinaudojant anks€iau nustatytomis Eg vertémis, galima apskaic¢iuoti LUMO energetiniy
lygmeny vertes.
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3.8 pav. Susintetinty junginiy jonizacijos potencialo vertés
I§ grafiko nustatytos I vertés pateikiamos 8 lenteléje.

8 lentelé. Susintetinty junginiy jonizacijos poterncialo vertés ir LUMO skai¢iavimo rezultatai

-I,, HOMO (eV) LUMO, apskaiciuotas (eV)
2PACz M -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

I§ pateikty duomeny matoma, jog Visy naujy medziagy lp vertés yra nuo 5,70 eV iki 5,83 eV. Tai
parodo, kad $iy medziagy HOMO lygmuo yra nulemiamas chromoforo ir nepriklauso nuo jungiamojo
fragmento ilgio. Gautos HOMO vertés yra nejprastos PSE (dazniausiai minimos vertés yra
tarp 5,0-5,4 eV) [16]. Dél aukstesniy HOMO lygmeny, gali bati sutrikdytas skyliy peréjimas is
perovskito § STM sluoksnj. Tac¢iau ankstesniuose tyrimuose panasi energetiniy lygmeny verté buvo
nustatyta ir 2PACz medZiagai, turinCiai tokj pat chromoforg bei pasizyminciai aukStu efektyvumu
PSE [4]. Aukstas naSumas, nepaisant zemesnés HOMO vertés, gali biiti susijgS Su
perovskito/monosluoksnio kontakto jtaka energetiniy lygmeny vertéms. D¢l Sios sgveikos tampa
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jmanoma efektyvi skyliy pernasa i Sviesa sugeriancio sluoksnio j STM. Taip pat, aukstas $iy
medziagy LUMO lygmuo turéty uztikrinti efektyvy elektrony blokavima, dél Sios priezasties
sumazg¢ja kruvininky rekombinacijos rizika.

3.5. Matavimai sluoksniuose

Tolimesniuose tyrimuose PSE susintetintos medziagos buvo naudojamos kaip monosluoksniai ant
oksido pavir$iaus. Pirmiausia, monosluoksnio susidarymas buvo jrodytas atlickant drékinimo kampo
matavimus. Buvo nustatyta, kad distiliuoto vandens laso drékinimo kampas ant nemodifikuoto stiklo
pavirSiaus yra apie 50 laipsniy. Tuo tarpu po modifikavimo, atlikto jmerkiant 24 val. stiklo substratus
10,01 M koncentracijos monosluoksnio tirpalus izopropanolyje, atkaitinant juos 100 °C temperatiiroje
bei papildomai perplaunant izopropanoliu, drékinimo kampas padidéjo iki 68-74 laipsniy

Siekiant istirti gauty junginiy strukttros jtaka PSE naSumui, Helmholco centre buvo pagaminti ir
iSmatuoti p-i-n architektiiros PSE, su monosluoksniais kaip STM. Gauty duomeny analizé pateikiama
zemiau esanciuose grafikuose ir lenteléje. Norint palyginti rezultatus su zZinoma medziaga,
pateikiamas rezultatas su komerciniu junginiu 2PACz. Sio junginio alifatiné grandinéle sudaryta i$
dviejy CHz fragmenty. Kadangi Jsc vertés tarp SE su monosluoksniais, turinciais 3—6 CHz ir fenilo
fragmentus skiriasi nezymiai (2,5 %), o i$ ankstesniy tyrimy yra zinoma, kad srovés tankis beveik
nepriklauso nuo naudojamos medziagos, ir skirtumai yra labiau nulemiami variacijy perovskitiniame
sluoksnyje, J-V rezultatai grafike pateikiami normalizavus Jsc (zr. 3.9 pav.)
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3.9 pav. PSE su naujais junginiais (a) J-V kreivés ir (b) Vo ir FF priklausomybé nuo jungiancio fragmento
ilgio

Kaip ir tikétasi, nepaisant auksty Ip verciy, visi susintetinti junginiai pasizyméjo >10 % efektyvumu
PSE. IS pateikty duomeny matyti, jog alifatines grandinéles turin¢iy junginiy Vo vertés praktiskai
nepriklauso nuo jungiancio fragmento ir tik neZymiai skiriasi. Tai patvirtina prielaida, kad Vo yra
nulemiamas chromoforo ir jo sgveikos su perovskito sluoksniu. Tuo tarpu FF nuosekliai maz¢ja
ilgéjant alifatinei grandinélei. Tai parodo, kad ilgéjant izoliuojanciam fragmentui kriivininkams vis
sunkiau pasiekti elektroda.
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10 lentelé. Junginiy saulés elementy chrakteristikos

Jse (mA/em?) | 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
PhPAC:z 17,8 1,18 62 13,0

Tuo tarpu teigiamas efektas dél aukstesnio sluoksnio tvarkingumo, esant ilgesnei alifatinei
grandinélei, neduoda pastebimo rezultato. Tai gali reiksti, kad net ir trumpiausig alifating grandinéle
turin€io junginio monosluoksnis yra pakankamai tvarkingai iSsidéstgs indzio alavo oksido pavirsSiuje.
Idomu tai, kad ilgéjant jungiamajam fragmentui, stebimas beveik tiesinis FF maz¢jimas, kas
tolimesniuose darbuose gali padéti iSsiaiskinti kriivininky pernasos per monosluoksnj mechanizma.
Galiausiai, konjuguoto fenilo fragmento jvedimas nepagerino FF, kas patvirtina i§ UV/RS matavimy
gautg iSvada, kad nebuvo pasiekta efektyvios konjugacijos padidéjimo.
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ISvados

1. Atlikus trijy pakopy sinteze, susintetintos skirtingo ilgio alifatinius jungiancius fragmentus tarp
karbazolilo chromoforo ir fosfono inkarinés grupés turin¢ios medziagos. Papildomai, siekiant
jvertinti jungiamojo fragmento konjugacijos jtaka saulés elementy veikimui, per du sintetinius
zingsnius gauta medziaga su fenilo jungiamuoju fragmentu. Susintetinty junginiy struktiiros buvo
patvirtintos *H ir *C BMR analizés metodais.

2. Nustatyta, kad susintetinty medZziagy jonizacijos potencialo vertés yra aukStesnés (nuo 5,70 eV
iki 5,82 eV) nei yra jprasta laikyti optimaliomis vertémis (5,0-5,4 eV). Nepaisant to, su visomis
medziagomis pasiektas >10 % efektyvumas, panaudojant jas kaip skyles transportuojancias
medziagas perovskitiniuose saulés elementuose.

3. ISanalizavus rezultatus, gautus i§ perovskitiniy saulés elementy matavimy, nustatyta, kad
efektyvumas mazéja, ilgéjant alifatinei grandinei, dél sumaZzéjusio uzpildymo koeficiento. Gauti
duomenis bus panaudoti siekiant iSsiaiSkinti skyles transportuojanc¢io monosluoksnio veikimo
principus bei atliekant tolimesnius struktiiros optimizavimus.
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