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ISradimo sritis

ISradimas priskiriamas naujiems skyles transportuojantiems junginiams,
turintiems enamino grupiy, kurie gali bati apibdinti kaip skyliniai puslaidininkiai.
ISradimo junginiai yra skirti panaudoti organiniuose optoelektroniniuose prietaisuose
kaip skyles transportuojangios medziagos. Konkreéiai Sios medZiagos tinkamos
fotovoltiniams  prietaisams, ypa¢ organiniams-neorganiniams  (hibridiniams)
perovskitiniams  saulés elementams, tdrinés  heterosandlros, dazikliais
sensibilizuotiems, organiniams bei kietos bisenos saulés elementams. Sis isradimas
taip pat sietinas su organiniy skyliniy puslaidininkiy, jy sluoksniy bei optoelektroniniy

prietaisy gavimo metodu.
ISradimo technikos lygis

Pastaraisiais desSimtmedciais pasaulyje stebimas ypatingas susidoméjimas
atsinaujinanciais energijos $altiniais. Pats galingiausias jy — Saulé. | misy planetg
kiekvieng valandg Saulé i$spinduliuoja tiek energijos, kiek Zmonija sunaudoja per
vienerius metus (G. Tamulaitis, G. JuSka. Energijg taupancios puslaidininkinés
technologijos. Vilnius: Progretus, 2008, p.p. 116-121. ISBN 9789955781134). Taigi,
tinkamai iStobulinus saulés elementus (toliau — SE), baty galima patenkinti visos
Zmonijos energijos poreikj. Naudojant trecios kartos fotovoltinius prietaisus Saulés
energijos konvertavimas | elektros srove spar€iai patobuléjo. Paprasta ir pigi gamybos
technologija, medziagy su jvairiomis savybémis platus pasirinkimas iSrySkino
fotovoltiniy prietaisy, kuriuose naudojamas mezoporinis anodas, organinis/neorganinis

Sviesos absorbentas (daziklis) bei kietos blsenos elektrolitas, privaluma.

Nors jau Zinomi nuo XIX a. organiniai-neorganiniai (hibridiniai) perovskitai dél
ju unikaliy fizikiniy savybiy Siuo metu susilauké didZiulio démesio fotovoltiniy bei
optoelektroniniy technologijy bei jy prietaisy kirime (B. Saparov and D. B. Mitzi. Chem.
Rev. 2016, 116, 4558-4596). Pastarieji metai liudija apie sparty perovskitiniy SE
vystymasi. Per pastaruosius penkerius metus hibridiniai perovskitai (APbX3, A =
metilamonio, formamidinio katijonai arba jy misiniai; X = Br, |, Cl anijonai arba jy
miSiniai) tapo didelio susidoméjimo objektu, kuriant naujos kartos saulés elementus,
kuriy efektyvumas jau virsijo 20 % (C. Zuo, H. J. Bolink, H. Han, J. Huang, D. Cahen,
and L. Ding. Adv. Sci. 2016, 3, 1500324. M. Saliba, S. Orlandi, T. Matsui, S. Aghazada,
M. Cavazzini, J. P. Correa-Baena, P. Gao, R. Scopelliti, E. Mosconi, K. H. Dahmen, F.
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De Angelis, A. Abate, A. Hagfeldt, G. Pozzi, M. Graetzel, M. K. Nazeeruddin, Nat.
Energy 2016, 1, 15017). Rekordinis perovskitiniy SE efektyvumas sertifikuotas JAV
Nacionalinéje atsinaujinancios energijos laboratorijoje
(www.nrel.gov/ncpviimages/efficiency_chart.jpg, remiantis 2016 m. rugséjo 16 d.

duomenimis) yra 22,1 %.

Skyles transportuojandios medzZiagos yra viena i§ svarbiausiy komponengiy,
tame tarpe ir perovskitiniuose, saulés elementuose. Sios medziagos atsakingos uz
fotogeneruojamy skyliq ekstrakcijg bei transportg ir tuo smarkiai jtakoja perovskitiniy
SE efektyvuma. Skyliy transportiné medziaga turi pasizyméti pakankamai aukstu
dreifiniu judriu, atitinkamu HOMO energetiniu lygmeniu, stabiliomis termodinaminémis
bei optinémis savybémis (Y. Shi, K. Hou, Y. Wang, K. Wang, H. C. Ren, M. Y. Pang,
F. Chen, S. Zhang. J. Mater. Chem. A, 2016, 4, 5415-5422). Bitent $ios medZiagos
yra viena i8 silpnyjy viety, kuriant pigius, efektyvius bei stabilius perovskitinius SE.
Nezidrint dideliy pastangy, kuriant naujas skyles transportuojanéias medziagas, $iuo
metu vis dar dominuoja brangus spirofluoreno junginys 2,2°,7,7 -tetrakis(N,N-di-p-
metoksidifenilamino)-9-9°-spirobifluorenas (spiro-OMeTAD). Deja, $io puslaidininkio
sinteze yra ilgas bei sudétingas procesas apimantis penkiy Zingsniy reakcijas, kuriose
naudojami brangUs paladZio katalizatoriai, jprastai aplinkai jautras (n-butillitis, Grinjaro)
ir agresyvis reagentai (Br2) bei reikalinga Zema temperatara (-78 °C) (T. P. |. Saragi,
T. Spehr, A. Siebert, T. Fuhrmann-Lieker, J. Salbeck, Chem. Rev., 2007, 107, 1011-
1065). Be to, auksto efektyvumo perovskitinems SE gauti, kaip ir daugeliui tam tikslui
naudojamy skyles transportuojamy junginiy, spiro-OMeTAD valomas sublimacija, kas
kartu su auksiau iSvardytais faktoriais, nulemia $ios medziagos didele kaing.

Daug pastangy buvo padéta, siekiant pakeisti spiro-OMeTAD alternatyviais
skyliniais puslaidininkiais, pasizymingiais aukstu kravininky dreifiniu judriu. PavyzdZiui,
Sakotos struktdros metoksidifenilamino pakeisti fluorenai, paminéti patentiniy
dokumenty publikacijose WO02015161989, EP2937399, perovskitiniuose SE
demonstruoja beveik 20 % efektyvuma. Nauja spiro-tipo molekulé kodiniu pavadinimu
X59 (D. Bi, B. Xub, P. Gao, L. Sun, M. Grétzel, A. Hagfeldt, Nano Energy, 2016, 23,
138-144) savo savybémis taip pat lygiuojasi j spiro-OMeTAD. Deja, visy $iy skyles
transportuojanciy puslaidininkiy sintezei naudojami brangls (pvz. paladZio)
katalizatoriai bei keliy Zingsniy reakcijos.

Alternatyva yra  organiniai  polimerai, pvz. polipirolas, poli(3,4-
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etilendioksitiofenas), polianilinas, poli(3-oktiltiofenas), poli(trifenildiaminas) ir poli(N-
vinilkarbazolas), kurie buvo panaudoti kaip skyles transportuojan¢ios medZiagos
perovskitiniuose SE, taciau jie savo savybémis neprilygo sukonstruotoms SE, kuriuose
buvo naudojamas spiro-OMeTAD. I$ skyles transportuojanéiy polimery geriausius
rezultatus parodé poli[bis(4-fenil)(2,4,6-trimetilfenil)aminas] (W. S. Yang, J. H. Noh, N.
J. Jeon, Y. C. Kim, S. Ryu, J. Seo, S. |. Seok, Science, 2015, 348, 1234.). Tadiau $io
polimero kaina Zenkliai didesné uz spiro-OMeTAD, be to, kaip ir kitiems polimeriniams
puslaidininkiams, ¢ia egzistuoja sintezés atkartotinumo problema.

Dél komplikuotos sintezés (pvz. spiro-OMeTAD atveju vykdomos penkiy
zingsniy reakcijos), brangiy katalizatoriy (pvz. paladzio), agresyviy reagenty (pvz. Br2)
bei reikalingy ypatingy salygy (pvz. Zemos temperatdros, inertinés aplinkos) skyles
transportuojandios medZiagos yra brangios. Jy sintezé trunka ilgai, reikalauja daug
darbo sgnaudy bei néra draugiska aplinkai. Sis iSradimas leidZia sukonstruoti
efektyvius saulés elementus, kurie greitai ir lengvai yra pagaminami i§ lengvai
gaunamy ir pigiy puslaidininkiy, kuriy sintezei nereikia daugiapakopés sintezés,
brangiy katalizatoriy, agresyviy reagenty bei ypatingy salygy (pvz. Zemos
temperatiros, inertinés aplinkos).

ISradimo esmé

Sio i§radimo tikslas yra sukurti naujus puikiai skyles transportuojan&ius
organinius junginius, pasizymingius atitinkamu HOMO energetiniu lygmeniu, kuriy
sintezé yra paprasta, nereikalaujanti gryninimo procesy (pvz. sublimacijos), kurie
reikalingi spiro-OMeTAD sintezés atveju.

Sis iSradimas pateikia naujas skyles transportuojan€ias medziagas,
uztikrinancias aukS$tg perovskitiniy, organiniais dazikliais ar metaloorganiniais
dazikliais sensibilizuoty saulés elementy efektyvumag bei tinkamas panaudoti
optoelektroniniams prietaisams, kaip pvz. organiniams $viesg i$spinduliuojantiems
diodams (OLED), efektyviems lauko tranzistoriams (FET).

Minétas tikslas yra pasiekiamas visy iSradimo apibrézties 1-13 punktuose
nurodyty poZzymiy visuma.

Pagrindinis sidlomo iSradimo objektas yra nauji junginiai turintys enamino
grupiy, ir kuriy bendroji formulé yra (1):
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kurioje:
nyra0,1,2,3,4,5,6,7, ar 8;

Q yra mono- ar policikliné sistema, sudaryta bent i§ vienos konjuguoty dviguby jungCiy
poros (-C=C-C=C-). Policikliné sistema apima kondensuotus aromatinius, kovalentiniu
rySiu tarpusavy sujungtus monociklinius aromatinius bei heteroaromatinius Ziedus.
Heteroatomai gali bati N, O, S, Se, Si. Minétos mono- ir policiklines sistemos yra
pakeistos H, halogenu, ciano, C1-C20 cianoalkilo, C1-C20 alkilo, C1-C20 alkoksi, C1-
C20 alkoksialkilo, C1-C20 haloalkilo, C1-C20 haloalkoksialkilo, C4-C20 arilo, C4-C20
alkilarilo, C4-C20 alkoksiarilo C4-C20 alkenilarilalkilo, C4-C20 alkoksiarilalkenilo, C4-
C20 bisalkoksiarilalkenilo grupémis. Jei minétas cianoalkilo, alkilo, alkoksi,
alkoksialkilo, haloalkilo, haloalkoksialkilo grupes sudaro 3 ar daugiau anglies atomy,

jos gali bdti linijinés, $akotos ar ciklinés. Halogenas yra Cl, F, Br ar |;

R yra C1-C20 alkilo, C2-C20 alkenilo, C4-C20 arilalkenilo, C4-C20 arilo grupes.
Minétos arilalkenilo ir arilo grupés gali blti nepakeistos arba pakeistos C1-C20 alkilo,
C1-C20 alkoksi pakaitais. Jei minétas alkilo, alkenilo, alkoksi grupes sudaro 3 ar
daugiau anglies atomy, jos gali bati linijinés, Sakotos ar ciklinés;

R', R?, R3, R* yra pakaitai, nepriklausomai vienas nuo kito, parinkti i$ halogeno, ciano,
C1-C20 cianoalkilo, C1-C20 alkilo, C1-C20 alkoksi, C1-C20 alkoksialkilo, C1-C20
haloalkilo, C1-C20 haloalkoksialkilo grupiy. Jei minétas cianoalkilo, alkilo, alkoksi,
alkoksialkilo, haloalkilo, haloalkoksialkilo grupes sudaro 3 ar daugiau anglies atomy,
jos gali bdti linijinés, Sakotos ar ciklinés. Halogenas yra Cl, F, Br ar .

Tiksliniy skyles transportuojan€iy junginiy, turiniy enamino grupiy,

pavyzdziai, kurie neapriboja visy galimy junginiy, atitinkanciy bendrg formule (1), yra
junginiai 1-44:
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Konkrediau, $is iSradimas sietinas su maziausiai vienu junginiu, atitinkanciu
bendrajg formule (1), pasiZzyminciu skyliy pernasa, arba keliy $iy junginiy deriniu. Minéti
() bendrosios formulés junginiai yra skirti panaudoti kaip organinis nepolimerinis
puslaidininkis.

Konkrec€iau, S$is iSradimas pateikia skyles transportuojanéia medziaga,
parinktg i§ maziausiai vieno (I) bendros formulés junginio.

Taip pat Sis iSradimas sietinas su optoelektroniniu ir (arba) fotoelektrocheminiu
prietaisu, apimanciu bent vieng junginj atitinkantj bendrajg formule (1).

Konkrediau, Sis iSradimas pateikia optoelektroninj ir (arba) fotoelektrocheminj
prietaisg, apimantj skyles transportuojanfia medZiagg, kur minéta skyles
transportuojanti medzZiaga yra parinkta i85 maZiausiai vieno (l) bendros formulés
junginio.

Siame iSradime optoelektroninis ir (arba) fotoelektrocheminis prietaisas yra
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parinktas i§ fotovoltinio prietaiso, ypa¢ tdrinés heterosanddros, dazikliais
sensibilizuoto, organinio bei kietos blisenos saulés elemento, fototranzistoriaus, Sviesg
ispinduliuojandiu $viesos diodo (LED), organiniu Sviesg iSspinduliuojancio Sviesos
diodo (OLED).

Konkrediau, Siame iSradime optoelektroninis ir (arba) fotoelektrocheminis
prietaisas yra kietos blisenos fotovoltinis elementas, kurj sudaro elektrai laidus
pagrindas su padidinto pavirSiaus elektronus transportuojanéia struktira, Sviesg
sugerianti medziaga (sensibilizatorius) arba jos sluoksnis, skyles transportuojantis
junginys arba jo sluoksnis bei vidinis elektrodasir (arba) metalo sluoksnis.

Konkrediau, Siame iSradime optoelektroninis ir (arba) fotoelektrocheminis
prietaisas yra kietos blsenos fotovoltinis prietaisas, kuriame kaip sensibilizatorius yra

sluoksnio formos organinis-neorganinis perovskitas.

Konkreéiau, Siame iSradime optoelektroninio ir (arba) fotoelektrocheminio
prietaiso sensibilizatoriaus sluoksnis, pagamintas i$ organinio-neorganinio perovskito,

yra padengtas sluoksniu, apimangiu (1) bendrosios formulés junginj.

Siame iSradime optoelektroninj ir (arba) fotoelektrocheminj prietaisa, ypaé¢
kietos bisenos fotovoltinj elementg, sudaro skyles kaupiantis sluoksnis, kurj sudaro
Sio iSradimo skyles transportuojanti medziaga, laidus sluoksnis, elektronus
blokuojantis sluoksnis, sensibilizatoriaus sluoksnis bei elektronus kaupiantis sluoksnis;
kur skyles kaupiantis sluoksnis yra padengtas laidziu sluoksniu; kur elektronus
blokuojantis sluoksnis yra tarp laidaus ir sensibilizatoriaus sluoksnio, kuris kontaktuoja
su srovés kaupiamuoju sluoksniu ir yra metalas arba laidininkas.

Konkregiau, Siame iSradime laidi medzZiaga gali bati laidis polimerai arba
skyles transportuojantios medzZiagos, kurios yra parinktos i§ poli(3,4-
etilendioksitiofenas):poli(stirensulfonatas) (PEDOT:PSS), poli(3,4-
etilendioksitiofenas):poli(stirensulfonatas):grafeno nanokompozitas
(PEDOT:PSS:grafenas), poli(Nvinilkarbazolas) (PVK) ir sulfonintas poli(difenilaminas).
LaidUis polimerai yra polianilinas, polipirolas, politiofenas, polibenzenas,
polietilendioksitiofenas, polipropilendioksitiofenas, poliacetilenas bei dviejy ar daugiau
ankséiau minéty medziagy derinys.

Elektrai laidus pagrindas yra skaidrus didZiajai regimosios $viesos spektro

daliai. Jis gali bati skaidrus ir visam regimosios $viesos spektrui arba ir neregimosios
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srities daliai, pvz., UV ar IR spinduliuotei. Elektrai laidus sluoksnis funkcionuoja kaip
srovés kolektorius, kaupiantis kietos blsenos fotovoltinio prietaiso generuojama srove.
Jis yra pagamintas i$ indzZio alavo oksido (ITO), fluoro alavo oksido (FTO), ZnO-Gaz20s,
Zn0O-Al20s3, alavo oksido, SrGeOQs, cinko oksido, kuriais dazniausiai bina padengtas

skaidrus substratas, kuris tampa laidZiu elektrai.

Siame i$radime saulés elemente padidinto pavirSiaus elektronus
transportuojanti struktdra yra nanostruktdriné ir (arba) nanoporiné. Ji gaunama i$ arba
joje yra metalo oksido, pvz. SiO2, TiO2, SnO2, Fe20s3, ZnO, WOs3, Nb20s arba
puslaidininkiniy medziagy, pvz. CdS, ZnS, PbS, Bi2Ss3, CdSe, CdTe, SrTiOs, GaAs,
InP, GaAs, CulnP, GaAs, CulnS2, CulnSe2 bei bet kurio i$ jy deriniy.

Sviesg sugerianti medZiaga (sensibilizatorius) saulés elementuose pagal §j
iSradimg yra parinkta i§ pladios medziagy jvairovés. PavyzdZiai apima metaly
kompleksinius daZiklius, tame tarpe, Ru(ll)-daziklius (pavyzdziai yra randami WO
98/50393 — puslapiai nuo 8 iki 11); indolino daziklius (pavyzdZiai yra randami Adv.
Mater. 2005, 17, 813); oksazino daziklius (pavyzdziai yra randami US 6 359 211);
tiazino daZiklius (pavyzdziai yra randami US 6 359 211); akridino daziklius (pavyzdzZiai
yra randami US 6 359 211); porfirino daziklius; metininius daZiklius tokius kaip cianiniai
dazikliai, merocianiniai dazikliai (pavyzdziai yra randami WO 2009/007 340 puslapiai
nuo 4 iki 7), kvadrato rigsties dazikliai; rileno dazikliai, jskaitant perileno daziklius ir
naftalenomonoimido daZiklius (pavyzdziai yra randami WO 2007/054 470 puslapiai
nuo 13 iki 18); arba chinolino dazikliai (pavyzdziai yra randami WO 2009/109 499
puslapiai nuo 42 iki 51). Pirmenybé teikiama Ru(ll) dazikliams, perileno dazikliams,
naftalenomonoimido daZikliams arba chinolino dazikliams.

Kitos Sviesg sugeriangios medziagos apima kvantinius taskus, tokius kaip CdS
kvantiniai tadkai, ir perovskitines $viesg sugerian¢ias medziagas. Geriau yra naudoti

perovskitines Sviesg sugeriancias medziagas.

Sio i§radimo apraSyme terminas “perovskitas” naudojamas apibddinti
“perovskito struktdrai”, o ne konkreciai medZiagai Perovskitui (CaTiOs). Siame
iSradime “perovskitas” apima ir pageidautinai yra susijes su bet kokia medZiaga,
pasizymincCia tokia pat kristaline struktlra kaip ir kalcio titano oksidas. Perovskito
struktira turi bendrg stechiometrijg AMX3, kur ,A* ir ,M* yra katijonai, ir ,X* yra
anijonas. ,A“ ir ,M* katijonai gali turéti jvairiausius krdvius. Originaliame Perovskito

minerale (CaTiOs) A katijonas yra dvivalentis, o M katijonas yra keturvalentis.
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Toliau paraiskoje optoelektroninio ir (arba) fotoelektrocheminio prietaiso
organinio-neorganinio perovskito sluoksnio medziaga yra sudaryta i8 perovskito
struktiros atitinkan&ios bendrg formule:

AMX3 (1))

kurioje:

A yra $arminio metalo jonas, toks kaip Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*; arba amonio jonas,
kuriame vienas arba daugiau vandenilio atomy yra pakeisti j alkilo arba acilo grupe;
arba formamidinio jonas, kuriame vienas arba daugiau vandenilio atomy yra pakeisti
alkilo arba acilo grupe. Amonio jonai, kuriose vienas ar daugiau vandenilio atomy yra
pakeisti j alkilo grupe, apima monoalkilamonio jonus, dialkilamonio jonus,
trimetilamonio jonus ir tetrametilamonio jonus. Optimaliai pakaitas yra C1-C6-
alkilgrupé ar grupés, nepriklausomos viena nuo kitos, geriausiai metilo ar etilo grupé.
Amonio jonai, kuriuose vienas arba daugiau vandenilio atomy yra pakeisti alkilinémis
grandinemis, apima amidinio jonus, N-alkilamidinio bei imidinio jonus, geriau amidinio
jonus. Optimaliai, amidinio ar imidinio jonai yra C1 iki C6 karboksamido grupés, geriau
formamido ar acetamido grupé. Organiniuose katijonuose A vandenilio atomai yra

pakeisti halogenais, tokiais kaip F, Cl, | ir Br, geriau F arba CI.
Optimaliai A yra Cs* arba metilamonio jonas (MA*) arba formamidinio jonas (FA*).
M yra dvivalentis metalo katijonas, geriau Pb?* arba Sn?*.

X yra vienvalentis anijonas, parinktas i$ grupés, susidedancios i§ CI-, Br, I, NCS-, CN-
ir NCOr, geriau CI, Br- I. X rei$kia vienodus arba skirtingus anijonus.

Specifiniai perovskito pavyzdziai: metilamonio $vino halogenidai, tokie kaip
metilamonio 8vino jodidas (CHsNH3sPbls); metilamonio $vino mi$riis halogenidai, tokie
kaip CH3sNH3PbCll2; formamidinio $vino halogenidai, tokie kaip formamidinio $vino
jodidas (HC(NH2)2Pbls), formamidinio &vino bromidas (HC(NH2)2PbBrs) arba
formamidinio $vino chloridas jodidas (HC(NH2)PbCl2l); arba cezio $vino jodidas
(CsPbls), cezio alavo jodidas (CsSnlz).

Atskiras pavyzdys yra midrds perovskitai, kuriose A yra dviejy ar daugiau
katijony, apibrézty aukSciau, miSinys, o X yra dviejy ar daugiau anijony, apibrézty
auks&ciau, misinys. Optimaliu variantu, kai A yra dviejy katijony misinys, M yra Pb, o X
yra dviejy anijony misinys, (I1) formulé gali bati iSreiksta kaip:
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A'1yA%PbX13.2X%; (1)
kurioje: '
A' ir A2 yra organiniai monovalentiniai katijonai, kurie yra tokie, kaip apibldinta
auksciau prie A;
X' ir X2 gali bati vienodi arba skirtingi ir yra vienvalengiai anijonai, parinkti i§ grupés,
susidedandios i$ CI,, Br, I, NCS-, CN-, ir NCO;

y yra intervale nuo 0,1 iki 0,9;
z yra intervale nuo 0,2 iki 2.
Trumpas paveiksly apraSymas

Svarbiausios iSradimo junginiy savybés yra iliustruotos 1 pav. ir 2 pav.,
kuriuose pavaizduota:

1 pav. Saulés elementy, kuriuose skyles transportuojan¢iomis medziagomis
yra V-950 ir Spiro-OMeTAD, srovés-itampos (JV ) priklausomumas.

2 pav. Saulés elementy, kuriuose skyles transportuojan¢iomis medziagomis
yra V-950 ir Spiro-OMeTAD, krentancios Sviesos energijos konversijos | elektros
energijg efektyvumas (IPCE).

Detalus iSradimo aprasymas
(1) formulés junginiy bendroji sintezés schema.

Skyles transportuojantys enamino grupes (-N-C=C) turintys junginiai,
atitinkantys bendragjg formule (1), buvo sintetinami grjZtamosios reakcijos metu, 2,2-
bis(4-metoksifenil)acetaldehidui (T. Kodera, K. Torizuka (Mitsubishi Paper Mills, Ltd.),
Jpn. Kokai Tokkyo Koho JP 11043458, 1999) reaguojant su pirminiu arba antriniu
heterociklo aminu, pvz. 3-amino-9-etil-9H-karbazolu (Sigma-Aldrich), tolueno virimo
temperatUroje, esant riigStiniam katalizatoriui (+/-)kamparo-10-sulfonriigé&iai (KSR)
(Sigma-Aldrich) bei naudojant Dino-Starko vandens surinktuva. Sis sintezés biidas
skiriasi nuo literatlroje (Synthetic Metals, Vol. 158, 2008, 993) pateikto tuo, kad
naudojamas vandens surinktuvas. Tokiu bidu sutrumpéja reakcijos trukmé. Naudojant
§] metodg buvo susintetinti junginiai 1-5 (1 schema):
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OCH,

HyCO Q Q OC

o -
mm t’

1R =H, RE=CH;

2R' =H, RZ=C Hy;

3R = H, R2=CgHyy

4R = H, RZ = CHCH(CHa)CHa
BR'=#Buy R2=CHs

OCH,

1 schema. Skyles transportuojandiy junginiy 1-5 sintezé

Analogiskai, skyles transportuojantis junginys 6, turintis enamino fragmenty ir
atitinkantis bendrajg iSradimo formule (I), buvo sintetinamas 2,2-bis(4-
metoksifenil)acetaldehidui reaguojant su aromatiniu aminu, $iuo atveju pirminiu, t.y. 4-
aminotrifenilaminu (TCI Europe N.V.), reakcijoje dalyvaujant katalizatoriui KSR bei

naudojant Dino-Starko vandens surinktuva (2 schema).

Hs

HaCO
KSR
O O toluem vir. t.
HyCO

2 schema. Skyles transportuojancio junginio 6 sintezé

Zinoma, kad organiniuose fotopuslaidininkiy struktirose krivio pernesimo
procese yra labia svarbis 1 elektronai. Todél buvo sintetinami didesnés 1 konjuguotos
struktlros junginiai, kas uZtikrina geresnj krlviy pernesimo procesg. Dél S$ios
priezasties enaminy sintezei buvo panaudoti 9-alkil-9H-karbazolai, turintys kelias
amino grupes, pvz. 3,6-diamino-9H-butilkarbazolas bei 3,6-diamino-9H-(2-
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etilheksil)karbazolas. Juos veikiant  2,2-bis(4-metoksifenilvinil)acetaldehido
pertekliumi, reakcijoje dalyvaujant katalizatoriui KSR, buvo susintetinti junginiai 7 ir 8

(3 schema).
/

0o
NH2 c
HN . KSR
O O O O tolueno vir. .
N HsCO OCH,
R
0

}) of

7 R=CgHys, N
8 R = CHCH(CoHg)CqHy
SR

~ 7.8 (N

o

Q)
d
C
$

3 schema. Skyles transportuojandiy junginiy 7 ir 8 sintezé

ISradimo jgyvendinimo pavyzdziai

Zemiau pateikiama informacija apie konkredius pavyzdZius, aprasanéius,
kokiu bdu buvo gauti i§radimo junginiai (1-8), bei $iy junginiy savybes. Si informacija

pateikiama iliustravimo tikslais ir neapriboja iSradimo apimties.
1 pavyzdys

9-etil-3-{N,N-bis[2, 2-bis(4-metoksifenil)vinillamino}-9H-karbazolas (1 schema,
junginys 1 arba V-950):
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3-amino-9-etilkarbazolas (250 mg, 1,19 mmol) itirpinamas toluene (5 ml +
Dino-Starkovandens surinktuvo taris), pridedama (+/-)kamparo-10-sulfonrigsties
(KSR) (276 mg, 1,19 mmol) ir gautas reakcijos miSinys virinamas 20 min. Tada
jdedama 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehido (915 mg, 3,57 mmol) ir toliau reakcija
vykdoma, naudojant Dino-Starko vandens surinktuvg. Pasibaigus reakcijai (2 val.,
plonasluoksné chromatografija, acetonas:n-heksanas, 1:4) reakcijos miSinys
ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dzZiovinamas bevandeniu Naz2SOs,
nufiltruojamas bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu. Gautas likutis
iStirpinamas etanolyje Sildant. Susikristalines produktas nufiltruojamas, praplaunamas
Saltu etanoliu, perkristalinamas i$ tolueno bei etanolio misinio (1:2), nufiltruojamas bei
dziovinamas vakuume 40 °C temperattroje. Gauta 590 mg (64 %) geltonos spalvos
junginio 1 kristaly; lydymosi temp. 226-228°.

'H BMR (700 MHz, DMSO-d6, 8): 8,15 (d, J = 7,8 Hz, 1H, 5-H, Ht); 7,80 (s,
1H, 4-H, Ht); 7,58-7,54 (m, 2H, 1,2-H, Ht); 7,44-7,40 (m, 1H 6-H, Ht): 7,24 (d, J = 7,0
Hz, 1H, 8-H, Ht); 7,11-7,08(m, 1H, 7-H, Ht), 6,96 (d, J = 8,8 Hz, 4H, p-Ph); 6,88 (d, J
= 9,0 Hz, 4H, p-Ph); 6,67 (d, J = 9,0 Hz, 4H, p-Ph); 6,44 (d, J = 8,8 Hz, 4H, p-Ph); 5,79
(s, 2H, NCH); 4,42 (kv, J = 7,0 Hz, 2H, NCHz); 3,79 (s, 6H, OCHs); 3,70 (s, 6H, OCHa);
1,31 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CHa).

13C BMR (176 MHz, DMSO-d6 &): 159,1; 139,1; 136,4; 134,5; 132,6; 132,3;
130,7; 129,3; 128,7; 127,6; 126,3; 123,43; 122,33; 121,37; 118,76; 117,16; 114,35;
114,24, 113,53; 110,14, 109,47; 108,72; 55,1 (OCHs); 55,51 (OCHs); 37,46 (CH2);
14,15 (CHa).

Elementiné analizé: ApskaicCiuota, %: C 80,44; H 6,16; N 4,08. CasHa2N204.
Gauta, %: C 80,17; H 6,02; N 3,91.

2 pavyzdys

9-butil-3-{N,N-bis[2, 2—bis(4-metoksifenil)vinillamino}-9H-karbazolas
(1 schema,junginys 2 arba V-1013):
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3-amino-9-butil-9H-karbazolas (1 g, 4,2 mmol) i§tirpinamas toluene (18 ml), pridedama
(+/-)kamparo-10-sulfonrtgsties (1 g, 4,3 mmol) ir gautas reakcijos miSinys virinamas.
Tada jdedama 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehido (2,69 g, 10,5 mmol) ir toliau reakcija
vykdoma, naudojant Dino-Starko vandens surinktuvg. Pasibaigus reakcijai (1 val.,
plonasluoksné chromatografija, acetonas:n-heksanas, 1:4) reakcijos misinys
ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu Na2SOs,
nufiltruojamas bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu. Gauta liekana
valoma kolonélinés chromatografijos bladu (THF:n-heksanas, 0,5:24,5). Liekana
tirpinama etanolyje ir susidare kristalai nufiltruojami bei praplaunami etanoliu. Gauta
1,65 g (55 %).

'H BMR (400 MHz, CDCI3 6): 8,05 (d, J = 8,9 Hz, 1H, 5-H, Ht); 7,81 (s, 1H, 4-
H, Ht); 7,44 (t, J = 7,2 Hz, 1H, 6-H, Ht); 7,39-7,33 (m, 1H, 8-H, Ht); 7,33 (t, J= 7,5 Hz,
2H, 1,2-H, Ht); 7,17 (t, J= 7,4 Hz, 1H, 7-H, Ht); 7,07 (d, J = 8,7 Hz, 4H, p-Ph); 6,83 (d,
J = 8,7 Hz, 4H, p-Ph); 6,67 (d, J = 8,7 Hz, 8Hz, 4H, p-Ph); 6,54 (d, J = 8,7 Hz, 4H, p-
Ph); 5,89 (s, 2H, NCH); 4,30 (t, J = 7,2 Hz, 2H, NCH2); 3.85 (s, 6H, OCHs3); 3,77 (s,
6H, OCHgs); 1,88-1,82 (m, 2H, NCH2); 1,55 (s, 2H, NCH2CH2); 1,44-1,39 (m, 2H,
NCH2CH2CHz2); 0,96 (t, J = 7,2 Hz, 3H, CHs).

3C BMR (75 MHz, CDCls 5): 159,0; 158,7; 141,2; 139,2; 136,9; 134,9; 133,2;
130,8; 129,8; 128,9; 127,9; 125,9; 123,7; 122,6; 120,9; 118,5; 116,9; 114,6; 114;
113,2; 109,1; 108,8; 55,6 (OCHs3); 55,4 (OCH3); 43,1 (CH2); 31,4 (CH2); 20,7 (CH);
14,1 (CHa3).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 80,64; H 6,49; N 3,92. CasH4sN20a4.
Gauta, %: C 80,44; H 6,29; N 3,72.
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3 pavyzdys
9-heksil-3-{N,N-bis[2, 2—-bis(4-metoksifenil)vinillamino}-9H-karbazolas

(1 schema, junginys 3 arba V-1001):

3-amino-9-heksil-9H-karbazolas (1 g, 3,8 mmol) idtirpinamas toluene (18 ml),
pridedama (+/-)kamparo-10-sulfonrigsties (1 g, 4,3 mmol) ir gautas reakcijos misinys
virinamas 20 min. Tada jdedama 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehido (2,41 g, 9,4
mmol) ir toliau miSinys virinamas, naudojant Dino-Starko vandens surinktuva.
Pasibaigus reakcijai (1 val., plonasluoksné chromatografija, acetonas:n-heksanas,
1:4) reakcijos miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu
Na2S04, nufiltruojamas bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu.
Gautas likutis valomas kolonélinés chromatografijos bldu (acetonas:n-heksanas,
0,5:24,5). Nudistiliavus eliuentg, liekana istirpinama etanolyje, o gauti kristalai
nufiltruojami ir dZiovinami. Gauta 1,56 g (55 %) geltonos spalvos junginio 3 kristaly.

'H BMR (400 MHz, CDCI3 8): 8,07 (d, J = 7,7 Hz, 1H, 5-H, Ht); 7,8 (s, 1H, 4-
H, Ht), 7,38 (d, 1H, J = 8,2 Hz, 1H, 7-H, Ht); 7,33 (t, J = 3,6 Hz, 2H, 6-H, Ht); 7,12-7,19
(m, 1H, 8-H, Ht); 7,07 (t, J = 5.7 Hz, 4H, p-Ph); 6,84 (t, J = 5,8 Hz, 4H, p-Ph); 6,65-
6,68 (M, 4H, p-Ph); 6,53-6,56 (m, 4H, p-Ph); 5,89 (s, 2H, NCH); 4,8 (t, J = 7,2 Hz, 2H,
NCHz); 3,84 (s, 6H, OCHa); 3,77 (s, 6H, OCH3); 1,85-1,89 (m, 2H, NCH2CH2); 1,37-
1,41 (m, 2H, NCH2CH2CHz); 1,29-1,33 (m, 4H, NCH2CH2CH2CH2CHz); 0,88 (t, J = 7,0
Hz, 3H, CHa).

13C BMR (100 MHz, CDCls 8): 159,0; 158,7; 141,2; 139,2; 136,2; 134,9; 133,2;
130,8; 129,8; 128,9; 127,9; 125,9; 123,7; 122,6; 120,9; 118,6; 116,9; 114,6; 114.0;
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113,2; 109,1; 108,7; 55,6 (OCHs); 55,4 (OCHs); 43,4 (CH2); 31,8 (CH2); 29,1 (CHz);
27,1 (CH2); 22,7 (CHz2); 14,2 (CHs).

Elementiné analizé: Apskaiiuota, %: C 80,83; H 6,78; N 3,77. CsoHsoN20a4.
Gauta, %: C 80, 63; H 6,68; N 3,57.

4 pavyzdys

9-(2-etilheksil)-3-{N,N-bis[2, 2-bis(4-metoksifenil)vini[Jamino}-9H-karbazolas
(1 schema, junginys 4 arba V-1000):

3-amino-9-(2-etilheksil)-9H-karbazolas (1 g, 3,4 mmol) iStirpinamas toluene
(17 ml), pridedama (+/-)kamparo-10-sulfonriigsties (1 g, 4,3 mmol) ir gautas reakcijos
miSinys virinamas

20 min. Tada j reakcijos miSinj [dedama 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehido
(2,18 g, 8,5 mmol) ir toliau virinama, naudojant Dino-Starko vandens rinktuva.
Pasibaigus reakcijai (1 val., plonasluoksné chromatografija, acetonas:n-heksanas,
1:4) reakcijos miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Tuomet ekstraktas dzZiovinamas
bevandeniu Naz2S0s, nufiltruojamas, bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu
garintuvu. Gautas likutis valomas kolonélinés chromatografijos badu (acetonas:n-
heksanas, 0,5:24,5). Nudistiliavus surinktg eliuentg likutis tirpinamas etanolyje, o
susidare produkto kristalai nufiltruojami bei praplaunami etanoliu. Gauta 1,45 g (57 %)
geltonos spalvos junginio 4 kristaly.

'H BMR (400 MHz, CDCls 8): 8,06 (d, J = 7,8 Hz, 1H, 5-H, Ht); 7,81 (s, 1H, 4-
H, Ht); 7,7 (t, J = 7,7 Hz, 1H, 6-H, Ht); 7,36-7,34 (m, 1H, 8-H, Ht); 7,33-7,31 (m, 2H,
1,2-H, Ht); 7,17 (t, J = 7,4 Hz, 1H, 7-H, Ht); 7,07 (d, J = 8,4 Hz, 4H, p-Ph); 6,84 (d, J =
8,4 Hz, 4H, p-Ph); 6,67 (d, J = 8,4 Hz, 4H, p-Ph); 6,54 (d, J = 8,4 Hz, 4H, p-Ph); 5,89
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(s, 2H, NCH); 4,18-4,11 (m, 2H, NCH_); 3,85 (s, 6H, OCHs); 3,77 (s, 6H, OCHa); 2,08-
2,05 (m, 1H, NCH2CH); 1,44-1,32 (m, 6H, NCHz(CHz)s); 1,32-1,27 (m, 2H,
NCH2CHCHz); 0,93 (t, J = 7,3 Hz, 3H, CH2CHs); 0,89 (t, J = 7,3 Hz, 3H, CH2CHs).

13C BMR (100 MHz, CDCl3, 8): 159,0; 158,7; 141,7; 139,2; 137,4; 134,9; 133,2;
130,8; 129,8; 128,9; 127,9; 125,8; 123,6; 122,6; 120,9; 118,6; 116,9; 114,6; 114,0;
113,2; 109,4 109,1; 108,7; 55,6 (OCHa); 55,4 (OCHa); 47,7 (CH); 39,7 (CH2); 31,2
(CH2); 29,0 (CH2); 24,5 (CH2); 23,2 (CH2); 14,2 (CHs); 11,1 (CHa).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 81,01; H 7,06; N 3,63. Cs2H54N20a4.
Gauta, %: C 80,81; H 6,84; N 3,43.

5 pavyzdys

9-butil-6-(tret-butil)-3-{N, N-[2, 2—bis(4-metoksifenil)vinillamino}-9H-karbazolas
(1 schema, junginys 5 arba V-1004):

3-amino-6-(tret-butil)-9-butil-9H-karbazolas (1 g, 3,4 mmol) istirpinamas
toluene (17 ml), pridedama (+/-)kamparo-10-sulfonrigsties (1 g, 4,3 mmol) ir gautas
reakcijos  miSinys  virinamas 20 min. Tada pridedama 2,2-bis(4-
metoksifenil)acetaldehido (2,18 g, 8,5 mmol) ir toliau virinama, naudojant Dino Starko
vandens surinktuvg. Pasibaigus reakcijai (30 min., acetonas:n-heksanas,1:4) reakcijos
miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dZiovinamas bevandeniu Na2SOs,
nufiltruojamas bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu. Gautas likutis
valomas kolonélinés chromatografijos bidu (THF:n-heksanas, 1:24). I$valyto produkto
20 %-inis THF tirpalas, intensyviai mai$ant i$pilamas j 20 karty didesnj metanolio tarj.

Iskritusios nuosédos nufiltruojamos ir iSdZiovinamos. Gauta 1,5 g (57 %) junginio 5.

'H BMR (400 MHz, CDCls 5): 8,09 (d, J = 1,7 Hz, 1H, 5-H, Ht); 7,81 (s, 1H, 4-
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H, Ht); 7,54-7,50 (m, 1H, 6-H, Ht); 7,33-7,27 (m, 3H, Ht); 7,26 (s, 1H, 7-H, Ht); 7,08 (d,
J = 8,8 Hz, 4H, p-Ph); 6,84 (d, J = 8,8 Hz, 4H, p-Ph); 6,68 (d, J = 8,8 Hz, 4H, p-Ph);
6,55 (d, J = 8,8 Hz, 4H, p-Ph); 5,90 (s, 2H, NCH); 4,27 (t, J = 7,0 Hz, 2H, NCHa); 3,85
(s, 6H, OCHa); 3,78 (s, 6H, OCHs); 1,43 (s, 9H, C(CHs)s); 1,47-1,39 (m, 2H, CH2); 0,96
(t, J = 7,3 Hz, 3H, CHa).

13C BMR (100 MHz, CDCls 3): 159,0; 158,7; 141,7; 139,5; 139,4; 138,9; 137,4:
134,9; 133,2; 130,8; 129,6; 129,5; 128,9; 128,1; 123,8; 122,3; 117,2; 116,6: 114.0;
113,2; 109,0; 108,7; 108,2; 55,6 (OCHa); 55,4 (OCHa); 43,1 (CHz); 34,9 (CHz): 32,2
(CHz); 31,5 (CHs); 23,8 (CHs); 20,8 (CHs); 14,1 (CHa).

Elementiné analizé: Apskaiiuota, %: C 81,01; H 7,06; N 3,63. Cs2Hs4N204.
Gauta, %: C 80,81; H 6,86; N 3,43.

6 pavyzdys

4-{N,N-bis[2, 2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}trifenilaminas (2 schema,
junginys 6 arba V-1012):

4-aminotrifenilaminas (1 g, 3,8 mmol) istirpinamas toluene (18 ml), pridedama
(+/-)kamparo-10-sulfonragsties (1 g, 4,3 mmol) ir gautas reakcijos misinys virinamas
20 min. Tada jdedama 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehido (2,46 g, 9,6 mmol) ir toliau
reakcija tgsiama, naudojant Dino Starko vandens surinktuvg. Pasibaigus reakcijai (30
min., THF:n-heksanas, 1:4) reakcijos misinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas
dziovinamas bevandeniu Na2SOs, nufiltruojamas bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami
rotaciniu garintuvu. Gauta liekana valoma kolonélinés chromatografijos bladu (THF:n-
heksanas, 1:24). ISvalyto produkto 20 %-inis THF tirpalas, intensyviai mai3ant

iSpilamas | 20 karty didesnj metanolio tdrj. 18kritusios nuosédos nufiltruojamos ir
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iSdZiovinamos. Gauta 1,6 g (58 %) junginio 6.

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8): 7,31-7,22 (m, 4H, Ar); 7,15-6,93 (m, 14H, Ar);
6,88 (d, J = 8,3 Hz, 4H, p-Ph); 6,67 (d, J = 8,3 Hz, 4H, p-Ph); 6,53 (d, J = 8,3 Hz, 4H,
p-Ph); 5,83 (pl.s, 2H, NCH); 3,89 (s, 6H, OCHg); 3,78 (s, 6H, OCHs).

13C BMR (100 MHz, CDCls, 8): 158,9; 158,6; 148,1; 141,8; 134,4; 132,7; 136,7;
130,2; 129,1; 128,8; 126.4; 123,2; 122,0; 117,9; 114,4; 113,8; 113,0; 99,9; 554
(OCH3); 55,2 (OCHBa).

Elementiné analizé: Apskai¢iuota, %: C 81,50; H 6,02; N 3,80. CsoH44N204.
Gauta, %: C 81,20; H 5,82; N 3,48.

7 pavyzdys

9-butil-3,6-bis{N3,N3,N6,N6-tetrakis(2, 2—bis[4-metoksifenil)vinilldiamino}-9H-
karbazolas (3 schema, junginys 7 arba V-1020):

Y

S

9-butil-9H-karbazolo-3,6-diaminas (1 g, 4,8 mmol) istirpinamas toluene (21
ml), pridedama (+/-)kamparo-10-sulfonrigsties (1 g, 4,3 mmol) ir gautas reakcijos
misinys virinamas 20 min. Tada jdedama 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehido (5,04 g,
19,7 mmol) ir toliau reakcija vykdoma, naudojant Dino Starko vandens surinktuva.
Pasibaigus reakcijai (1 val.,, acetonas:n-heksanas, 1:4) reakcijos miSinys
ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dzZiovinamas bevandeniu Na2SOs,
nufiltruojamas bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu. Gautas likutis
valomas kolonélinés chromatografijos bidu (acetonas:n-heksanas, 3:22). I8valyto
produkto 20 %-inis THF tirpalas, intensyviai mai$ant iSpilamas j 20 karty didesn;
etanolio tarj. ISkritusios nuosédos nufiltruojamos ir iSdziovinamos. Gauta 3,2 g (55 %)
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junginio 7.

'H BMR (400 MHz, CDCl3 &): 7,76 (s, 2H, 4,5-H, Ht); 7,35-7,26 (m, 4H, 1,2,7,8-
H, Ht ); 7,06 (d, J = 8,7 Hz, 8H, p-Ph); 6,82 (d, J = 8,2 Hz, 8H, p-Ph); 6,63 (d, /= 8,2
Hz, 8H, p-Ph); 6,49 (d, J = 8,7 Hz, 8H, p-Ph); 5,86 (s, 4H, =CH); 4,27 (s, 2H, NCHz);
3,84-3,81 (m, 12H, OCHza); 3,77-3,74 (m, 12H, OCH3); 1,87-1,83 (m, 2H, N CH2CH2);
1,44-1,39 (m, 2H, NCH2CH2CH>); 0,96 (t, J = 7,3 Hz, 3H, CHz)).

13C BMR (100 MHz, CDCla 5): 158,9; 158,6; 147,9; 143,7; 134,9; 133,2; 130,8;
128,9; 126,7; 117,6; 113,9; 113,1; 111,5; 109,0; 89,6; 84,5; 55,6 (OCHs3); 55,4 (OCHa);
23,0 (CH2); 20,7 (CH2); 16,7 (CH2); 14,1 (CHz).

Elementiné analizé: Apskai¢iuota, %: C 79,64; H 6,27; N 3,48. CsoH75N30s.
Gauta, %: C 79, 44; H 6,07; N 3,28.

8 pavyzdys
9-(2-etilheksil)-3,6-bis{N3,N3,N6,N6-tetrakis (2, 2—bis[4-

metoksifenil)vinilldiamino}-9Hkarbazolas (3 schema, junginys 8 arba V-1021):

o &
A\ /o/

9-(2-etilheksil)-9H-kabazolo-3,6-diaminas (1 g, 3,2 mmol) iStirpinamas toluene
(17 ml), pridedama (+/-)kamparo-10-sulfonrigsties (1 g, 4,3 mmol) ir gautas reakcijos
misSinys virinamas 20 min. Tada jdedama 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehido (4,1 g,
16 mmol) ir toliau reakcija vykdoma, naudojant Dino Starko vandens surinktuva.
Pasibaigus reakcijai (1,5 val.,, acetonas:n-heksanas, 1:4) reakcijos miSinys
ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dzZiovinamas bevandeniu NazSOas,
nufiltruojamas bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu. Gautas likutis
valomas kolonelinés chromatografijos budu (acetonas:n-heksanas, 3:22). ISvalyto

produkto 20 %-inis THF tirpalas, intensyviai maiSant iSpilamas | 20 karty didesn]
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etanolio tarj. ISkritusios nuosédos nufiltruojamos ir iSdZiovinamos. Gauta 2 g (49 %)
junginio 8.

'"H BMR (400 MHz, CDCls 8): 7,76 (s, 2H, 4,5-H, Ht); 7,35-7,26 (m, 4H, 1,2,7,8-
H, Ht); 7,06 (d, J = 8,6 Hz, 8H, p-Ph); 6,82 (d, J = 8,3 Hz, 8H, p-Ph); 6,67-6,60 ( m, 8H,
p-Ph); 6,49 (d, J = 8,6 Hz, 8H, p-Ph); 5,86 (s, 4H, =CH); 4,11 (d, J = 8,3 Hz, 2H, NCH2),
3,84 (s, 12H, OCHsa); 3,74 (s, 12H, OCHz3); 2,04 (s, 1H, NCH2CH), 1,45-1,26 (m, 8H,
NCH2CH(CH-)a); 0,91 (m, 6H, (CH3)2).

13C BMR (100 MHz, CDCI3 &): 158,9; 158,6; 144,2; 143,6; 140,6; 134,9; 133,2;
130,9; 129,6; 128,9; 128,0; 123,2; 119,7; 117,7; 117,6; 115,1; 114,6; 113,9; 113,1;
109,3; 89,5; 55,6 (OCHs); 55,4 (OCHs); 47,7 (CH); 39,6 (CH2); 32,8 (CH2); 31,1 (CHa);
29,0 (CHz); 23,3 (CH2); 14,3(CHs); 11,0 (CHa).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 79,91; H 6,63; N 3,33. CgsHs3NzOs.
Gauta, %: C 79,71; H6,43; N 3,13.

9 pavyzdys
Jonizacijos potencialo (Ip) matavimai

Skyles transportuojanéiy junginiy 1-8 jonizacijos potencialas matuotas
fotoemisijos metodu, eksperimentg atliekant oro atmosferoje (E. Miyamoto, Y.
Yamaguchi, M. Masaaki, Electrophotography, 1989, vol. 28, pp.364). Paprastai
fotoemisijos eksperimentai atliekami vakuume, nes metalai ir daugelis neorganiniy
medZiagy ore pasidengia oksido plévele arba susidaro dujy adsorbcijos sluoksnis,
taCiau organinés medZiagos yra pakankamai atsparios oro deguoniui ir tyrimas
galimas ore arba inertiniy dujy aplinkoje. Bandiniai buvo ruo$iami tiriamosios
medZiagos tirpalg THF liejant ant aliuminio plokstelés, padengtos plonu (<1 um)
metilmetakrilato ir metakrilo rigsties kopolimero adheziniu sluoksniu. Tiriant jonizacijos
potencialg bandinys buvo ap$vie¢iamas monochromatine UV 3viesa ir buvo
matuojamas elektrony fotoemisijos sglygotos srovés stiprumo priklausomybé nuo
krentanios 3viesos energijos. Buvo naudojamas spektrofotometro C®-26
monochromatorius su deuterio lempa. Krintangios | pavyzdélj $viesos galingumas buvo
5-10 W eilés. Prie bandinio buvo prijungta stabili —330 V jtampa i§ stabilizuoto jtampos
Saltinio. Sroves stiprumas buvo matuojamas elektrometru BK2-16 atviro jéjimo reZimu,

t. y. buvo kaupiamas krivis kondensatoriuje, kurio talpumas buvo 25 pF, ir buvo
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matuojamas kondensatoriaus potencialo kitimo greitis, kuris yra proporcingas
fotoemisijos srovei. Fotoemisijos spektras pavaizduojamas horizontalioje aSyje
atidedant | bandinj krintan¢ios monochromatinés Sviesos kvanto energijg hv, o
vertikalioje — fotoemisijos srovés stiprumo kvadratine Saknj. Teori$kai srové neturi bati
stebima kai kvanto energija hv yra maZesné uz jonizacijos potencialg Ip. Kai hv> Ip
fotosrove turi bati proporcinga (hv- Ip)2. Si priklausomybé eksperimente gerai
pasitvirtina. Jonizacijos potencialas /p randamas pagal ekstrapoliuojanciy tiesiy
susikirtimo su horizontalia asimi taskg. Kadangi eksperimento taskai negula ant
idealios tiesés susidaro jonizacijos potencialo nustatymo paklaida, kurios dydis yra

~+0,03 eV. Nustatytos junginiy 1-8 reikS§més pateiktos Zemiau 1 lenteléje.

10 pavyzdys
Kravininky dreifinio judrio (1) matavimai

Skyles transportuojanciy junginiy 1-8 dreifinis krlvininky judris nustatomas
elektrofotografiniu lékio trukmés matavimo metodu (XTOF) (Vaezi-Nejad, S. M., Int. J.
Electronics, 1987, 62, No 3, 361-384). Bandiniai ruoSiami tiiamosios medziagos THF
arba chlorbenzeno (7 ir 8 junginiy atveju) tirpalg paliejant ant aliuminiu padengtos
poliesterio plévelés. ISlieti sluoksniai 1 val. dZiovinami 80 °C temperatiroje. Optiniu
mikroskopu iSmatuotas transportinio sluoksnio storis yra 1-4 um. Dreifinis skyliy judris
(1) nustatomas elektrofotografiniu rezimu, esant 0,5+1:10% V/cm elektriniam laukui,
kuris sukuriamas vainikinio i$lydZio bGdu. Kraviai generuojami sluoksnio pavirsiuje,
apSvieciant 2 ns trukmés azoto lazerio impulsais (A=337 nm). Sluoksnio pavirSiaus
potencialas mazéja, kadangi impulsinis ap$vietimas sudaro tik 1-5 % pradinio
potencialo pries apSvietima. Talpinis zondas, prijungtas prie plataus dazniy diapazono
elektrometro, matuoja pavirSiaus potencialo kritimg dU/dt. Lékio laikas t; bandiniams
su tiriamgja medZiaga nustatomas i§ kreivés uZlinkimo dU/dt dviguboje tiesinéje
skaléje. Kitais atvejais, kai srovés sklaida yra didesné, naudojama logaritminé skalé.
Dreifinis kravininky judris skai¢iuojamas pagal formule p=d?/Ustt, kur d yra sluoksnio
storis, Up—pavirSiaus potencialas ap$vietimo metu. Nustatytos junginiy 1-8 u reik§més
pateiktos Zemiau 1 lenteléje.
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1 lentelé. Skyles transportuojanciy junginiy 1-8 bei Spiro-OMeTAD jonizacijos
potencialas (/p) bei kravininky dreifinis judris (u)

Junginio Struktdra Ib, €V | o, cm?/N-s | u, cm?/V-s
numeris (prie 0 | (prie
Vicm) 6,4:105
V/cem)
1 NS 5,01 1,98-10° | 8-10%
arba
V-950 O
AN
/
2 o 497 |2,7-10°% 5,5-104
arba
V-1013 O
3 5,01 3,2:10° 9,4-10%
arba
V-1001
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4 o 500 |[1,2:10° 9.4-10%
arba \
V-1000 O Q
o O \N —
oF |
5 b 500 |1,2:10° 4,6-104
arba
V-1004 P
o~ )~ (Y
Q O’
6 o 5,11 2,610 5,0-10%
arba \
V-1012 (D °
\o ’
7 4 5,00 |1,2-10°% 1,1-104
arba
V-1020 b /
N e
o\
8 493 |6-10°5 2,1-10%
arba
V-1021 J
° % *Q %
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Spiro- 500 |[4,1-10° 5-10+4

OMeTAD

Susintetinty junginiy /, reik§més yra siaurame intervale — nuo 4,93 eV iki 5,11
eV. Jos labai yra artimos Spiro-OMeTAD (/, = 5,00 eV), kurj naudojant $iuo metu
konstruojami efektyviausi perovskitiniai saulés elementai. Patentuojamy junginiy 1-6
bei junginio 8 kravininky dreifinio judrio reik§més taip pat yra panasios Spiro-OMeTAD
judrio reik§méms ir silpnuosiuose elektros laukuose virsija 10-° cm2/V-s. Tuo tarpu
patentuojamo junginio 7 (V-1020), turingio keturis enamino grupés fragmentus (-N-
C=C), dreifinis judris yra 1,2-10 cm?/V-s (elektriniame lauke, prilygintame 0 V/icm), t.y.
jis visa eile auk$tesnis negu Spiro-OMeTAD.

11 pavyzdys

Saulés elemento, kuriame skyliniu puslaidininkiu naudojamas junginys 1 (V-
950), gamyba ir fotovoltinés charakteristikos

Junginys V-950 buvo iSbandytas kaip skyles transportuojanti medziaga
perovskitiniuose saulés elementuose, sekangios konstrukcijos: FTO/kompaktinis
TiO2/mezoporinis  TiO2/midrus  perovskitas/V-950/Au, kur misrus perovskitas
paruoSiamas, naudojant katijony (metilamonio (MA), formamidinio (FA)) bei anijony (1,
Br) miSinius. Detalus iy saulés elementy bei jy komponenty paruoSimas bei
charakterizavimas apras8ytas literatiros altinyje (T. J. Jacobsson, J.P. Correa-Baena,
M. Pazoki, M. Saliba, K. Schenk, M. Gréatzel and A. Hagfeldt. Energy Environ. Sci.,
2016, 9, 1706-1724).

Sukonstruoty saulés elementy, kuriuose junginys V-950 buvo iSbandytas kaip
teigiamus kravininkus transportuojanti medziaga, didZiausias efektyvumas (PCE)
sieke 17,8 %, apSvietus AM 1,5 G $viesa. Esant uZpildos faktoriui (FF) 0,74, saulés
elemento generuojamos trumpo jungimo elektros sroves stipris (/sc) buvo 22,5
mA/cm2, tuo tarpu atviros grandinés jtampa (Voc) sieké 1,07 V. Auksta Isc reikdme
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parodo, kad vyksta efektyvus fotogeneruoty kravininky istraukimas, o auksta atviros
grandinés jtampa demonstruoja gera perovskito bei skyliy transportinés medziagos V-
950 energetiniy lygmeny suderinamuma. Auksta Voc taip pat rodo, kad i§ perovskito
injektuoty skyliy ir elektrony i§ TiO2 rekombinacija yra léta. Saulés elemento, veikianCio
skyles transportuojangio junginio V-950 pagrindu, srovés-tampos (JV)
priklausomumas pateiktas 1 pav. Siame paveiksle palyginimui pateikta ir saulés
elemento su Spiro-OMeTAD, fotovoltinés charakteristikos tose paciose sglygose. Tuo
tarpu krentanéios §viesos energijos konversijos j elektros energijg efektyvumas (IPCE)
pateiktas 2 pav.

Tokiu budu, auks¢iau pateiktos perovskitiniy saulés elementy fotovoltinés
charakteristikos byloja, kad susintetinti nauji organiniai junginai funkcionuoja kaip
skyles transportuojancios medziagos. Jy pagrindu sukonstruoti perovskitiniai saulés

elementai savo efektyvumu nenusileidzia analogui Spiro-OMeTAD.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Junginiai, kuriy bendroji formulé (1):

®

kurioje:
nyra0,1,2,3,4,5, 6, 7 arba 8;

Q yra mono- ar policikliné sistema, sudaryta bent i$ vienos konjuguoty dviguby junggiy
poros (-C=C-C=C-), kur:

policikliné sistema apima kondensuotus aromatinius, kovalentiniu ry3iu tarpusavyje
sujungtus monociklinius aromatinius bei heteroaromatinius Ziedus, kur heteroatomas

yra parinktas i§ N, O, S, Se, Si;

minéta mono- arba policikliné sistema yra pakeista H, halogenu, ciano, C1-C20
cianoalkilo, C1-C20 alkilo, C1-C20 alkoksi, C1-C20 alkoksialkilo, C1-C20 haloalkilo,
C1-C20 haloalkoksialkilo, C4-C20 arilo, C4-C20 alkilarilo, C4-C20 alkoksiarilo, C4-C20
alkenilarilalkilo, C4-C20 alkoksiarilalkenilo, C4-C20 dialkoksiarilalkenilo grupémis, su
sglyga, kad jeigu minétas cianoalkilo, alkilo, alkoksi, alkoksialkilo, haloalkilo,
haloalkoksialkilo grupes sudaro 3 ar daugiau anglies atomy, jos gali bdti linijinés,
Sakotos ar ciklinés, kur halogenas yra parinktas i$ CI, F, Br ar |;

R yra C1-C20 alkilo, C2-C20 alkenilo, C4-C20 arilalkenilo, C4-C20 arilo grupés, kur
minétos arilalkenilo ir arilo grupés gali biti nepakeistos arba pakeistos C1-C20 alkilo,
C1-C20 alkoksi pakaitais, su sglyga, kad jeigu minétas alkilo, alkenilo, alkoksi grupes
sudaro 3 ar daugiau anglies atomuy, jos gali bati linijinés, $akotos ar ciklinés;

R1, R2, R3, R4 yra pakaitai, nepriklausomai vienas nuo kito parinkti i§ halogeno, ciano,
C1-C20 cianoalkilo, C1-C20 alkilo, C1-C20 alkoksi, C1-C20 alkoksialkilo C1-C20
haloalkilo, C1-C20 haloalkoksialkilo grupiy, su salyga, kad jeigu minétas cianoalkilo,
alkilo, alkoksi, alkoksialkilo, haloalkilo, haloalkoksialkilo grupes sudaro 3 ar daugiau
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anglies atomy, jos gali bati linijinés, Sakotos ar ciklinés, kur halogenas yra parinktas i$
yra Cl, F, Brarl.

2. (1) bendros formulés junginiy pagal 1 punktg gamybos bidas, besiskir
iantis tuo, kad siekiant gauti enamino grupes turin€ius (1) bendros formulés
junginius, aromatiniai ar heterocikliniai pirminiai bei antriniai aminai reaguoja su
difenilacetaldehido dariniais tolueno virimo temperatiroje, esant rigstiniam

katalizatoriui (+/-)kamparo-10-sulfonriig§¢iai bei naudojant vandens surinktuva.

3. () bednrosios formulés junginys pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo,
kad jis yra parinktas i$ grupés, susidedancios iS:

9-etil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinillamino}-9H-karbazolo (1);
9-butil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolo (2),
9-heksil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolo (3);
9-(2-etilheksil)-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolo (4):
9-butil-6-(tret-butil)-3-{N,N-[2,2—bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolo (5);
4-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinillamino}trifenilamino (6);

9-butil-3,6-bis{N3,N3,N6,N6-tetrakis(2,2-bis[4-metoksifenil)vinilJdiamino}-9H-
karbazolo (7);

9-(2-etilheksil)—3,6-bis{N3,N3,N6,N6-tetrakis(2,2—bis[4-metoksifenil)vinil]diamino}-QH-
karbazolo (8).

4. (I) bendrosios formulés junginiai pagal bet kurj ankstesnj punkta, skirti
naudoti kaip organinis nepolimerinis puslaidininkis.

5. Skyles transportuojanti medziaga, besiskirianti tuo, kad ji yra
parinkta i§ maZiausiai vieno i$ () bendrosios formulés junginiy pagal bet kurj i§ 1-4
punkty.
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6. Optoelektroninis ir (arba) fotoelektrocheminis prietaisas besiskiriant

i s tuo, kad jis apima (l) bendrosios formulés junginj pagal bet kurj i$ 1-4 punkty.

7. Optoelektroninis ir (arba) fotoelektrocheminis prietaisas pagal 6 punktg, b
esiskiriantis tuo, kad jis apima skyles transportuojantig medzZiagg, kur minéta
skyles transportuojanti medziaga apima (l) bendrosios formulés jungin;.

8. Optoelektroninis ir (arba) fotoelektrocheminis prietaisas pagal bet kurj 6
arba 7 punktg, besiskiriantis tuo, kad jis yra parinktas i$ fotovoltinio prietaiso,
konkrediai tarinés heterosandilros, daZikliais sensibilizuoto, organinio bei kietos
blsenos saulés elemento, fototranzistoriaus, Sviesg iSspinduliuocjancio Sviesos diodo

(LED), organinio Sviesg iSspinduliuojancio Sviesos diodo (OLED).

9. Optoelektroninis ir (arba) fotoelektrocheminis prietaisas pagal bet kurij i$ 6-
8 punkty, besiskiriantis tuo, kad jis yra kietos bisenos fotovoltinis elementas,
kuriame organinis-neorganinis perovskitas sudaro sensibilizatoriaus sluoksn;.

10. Optoelektroninis ir (arba) fotoelektrocheminis prietaisas pagal bet kurj i$ 6-
9punkty, besiskiriantis tuo, kad sensibilizatoriaus sluoksnis, pagamintas i$
organinio-neorganinio perovskito yra padengtas sluoksniu, apimanciu (l) bedrosios

formulés junginj pagal bet kurj i$ 1-4 punkty.

11. Optoelektroninis ir (arba) fotoelektrocheminis prietaisas pagal 9 punktg, b
esiskiriantistuo, kad jo organiniame-neorganiniame perovskitiniame sluoksnyje
yra perovskitinés struktdros, atitinkancios bendrajg formule (l1):

AMX3 1))
kurioje:
A reiskia Sarminio metalo jong, tokj kaip Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*; arba amonio jona,

kuriame vienas arba daugiau vandenilio atomy yra pakeisti j alkilo arba acilo grupe;

arba formamidinio jong, kuriame vienas arba daugiau vandenilio atomy yra pakeisti
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alkilo arba acilo grupe; kur optimaliai pakaitas yra C1-C6-alkilo grupé ar grupés,
nepriklausomos viena nuo kitos, geriausiai metilo ar etilo grupé;

kur amonio jonai, kuriuose vienas ar daugiau vandenilio atomy yra pakeisti j alkilo
grupe, nepriklausomai yra parinkti i§ monoalkilamonio jony, dialkilamonio jony,
trimetilamonio jony ir tetrametilamonio jony;

kur amonio jonai, kuriuose vienas arba daugiau vandenilio atomai yra pakeisti
alkilinémis grandinémis, yra parinkti i amidinio jony, N-alkilamidinio bei imidinio jony,
geriau amidinio jony, kur optimaliai, amidinio ar imidinio jonai yra C1 iki C6
karboksamido dariniai, geriau formamido ar acetamido; kur organiniuose katijonuose

A vandenilio atomai gali bati pakeisti halogenais, tokiais kaip F, Cl, | ir Br, geriau F arba
Cl;

optimaliai A yra Cs* arba metilamonio jonas (MA*) arba formamidinio jonas (FA*);

M yra dvivalentis metalo katijonas, parinktas i§ grupés, susidedancios i§ Pb%* arba
Sn?,

X yra vienvalentis anijonas, vienodas arba skirtingas, parinktas i§ grupés,
susidedandios i CI-, Br, I, NCS-, CN-, ir NCOr, geriau CI-, Br, I-.

12. Optoelektroninis ir (arba) fotoelektrocheminis prietaisas pagal 9 punkta,
kuriame organiniame-neorganiniame perovskitiniame sluoksnyje yra perovskitinés

struktdros, atitinkancios bendrajg formule (lll):
Al1yAZ,PbX'3.2X%, ()
kurioje:

A" ir A? yra organiniai monovalentiniai katijonai, kurie yra tokie, kaip apibudinta
auksciau prie A;

X' ir X2 gali buti vienodi arba skirtingi ir yra vienvalendiai anijonai, parinkti i grupés,
susidedandios i8 CI, Br, I, NCS-, CN-, ir NCO-;

y yra intervale nuo 0,1 iki 0,9;

Z yra intervale nuo 0,2 iki 2.
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13. (1) bendrosios formulés junginio pagal bet kurj i$ 1-4 punkty panaudojimas
kaip skyles transportuojantios medziagos optoelektroniniame ir (arba)

fotoelektroniniame prietaise.
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