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RESUMO DO PROJETO

Introducao

Haletos de chumbo Ilamelares orgéanico/inorganico, comumente
chamados de perovskitas bidimensionais, sdo materiais que podem ser vistos
como oriundos das perovskitas de haleto de chumbo com féormula ABX3. Nos
ultimos anos, tais materiais tem tido grandes avancos no tocante ao
desenvolvimento de novos meios de geracdo de energia solar. As fases de
Ruddlesden-Popper sdo um tipo de perovskita constituida de lajes
bidimensionais intercaladas por um cation organico.
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Figura 1 — llustragdo do processo de sintese para dois materiais de haletos de chumbo
lamelares.
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Figura 2 — Molécula de N-etilenodiamina-1,8-Naftalimida (DNAF)

Na figura 2 tem-se a molécula de N-etilenodiamina 1,8-Naftalimida
(DNAF) esta possui uma grande deslocalizagdo eletrbnica em sua estrutura, alta
luminescéncia e excelente transporte de carga (1). Tais caracteristicas sdo de
extrema importancia para o estudo e melhoria da eficiéncia em dispositivos
optoeletronicos, como células solares e materiais emissores de luz (2),
especialmente se somadas as propriedades de materiais analogos as
perovskitas.

Objetivos

Sintetizar, caracterizar e estudar moléculas com base em 1,8-Naftalamida
como transportadores de cargas em juncdo de materiais de haleto de chumbo
lamelares.

Resultados
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Figura 3 — Reacéo de formacdo do DNAF

Ao todo foi realizado onze tentativas de obter o produto desejado afim de
obter um parametro 6timo para o processo. Em todas as vezes o produto de
interesse foi formado com sucesso, salvo, porém pela ocorréncia de uma reacao
secundaria na qual forma-se um subproduto. Entdo fez-se necessario um
método de purificacdo, que neste caso adotou-se com sucesso a cromatografia
em coluna, utilizando de uma fase mével (30:70 — Metanol/Cloroférmio). Em
média o rendimento da reacéo era de 85% (ap06s a purificacao).



Figura 3 - Espectro RMN H! 250MHz obtido do produto final (N-etilenodiamina-1,8-naftalimida)
puro (ap6s a purificagdo via coluna cromatografica) (30:70-Metanol/Cloroférmio)

Sinais do produto - RMN H?* (250 MHz, CDCls) 6 8.61 (dd, J = 7.3, 1.0 Hz, 2H),
8.22 (dd, 2H), 7.76 (dd, 2H), 4.29 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.07 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 1.33
(s, 2H).
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Figura 4 - Espectro de absorg¢éo (N-etilenodiamina-1,8-naftalimida) — 1,0 x10° mol/L

Através dos dados obtidos do espectro de absorcdo do material, foi
possivel iniciar os estudos a respeito do comportamento 6tico da molécula, para
posteriormente efetuar a aplicagdo da mesma em um dispositivo optoeletronico.
Com estes dados pode-se observar e quantificar as transicdes energéticas para
a molécula de DNAF de acordo com a equacao de Planck-Einstein.

Primeira transicdo: banda em 4=330nm

1,2398 11,2398

El1(eV) = = =3,76 eV
V) = Jm = 0,330 ¢
Segunda transi¢éo: pico em 4=232nm
1,2398 11,2398
E2(eV) = = = 5,34eV

A(um) 0,232
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Figura 5 — Espectro de emissédo (N-etilenodiamina-1,8-naftalimida) — 1,0 x10° mol/L

Identificou-se que a molécula possuia excelente comportamento emissivo, entao
fez-se um espectro de emisséo para a mesma, que constatou uma excelente banda de
emissao que compreende boa parte do espetro da luz visivel.

Figura 6 — Fotografia de uma solugdo de (N-etilenodiamina-1,8-naftalimida) — 1,0 x10- mol/L
em metanol excitado por uma lampada de ultravioleta (365 nm).

Aplicacdo da N-etilenodiamina-1,8-Naftalimida em material de
Ruddlesden-Popper.

Devido ao atraso ocasionado pela pandemia da COVID-19 houve
somente uma tentativa de aplicacdo da molécula na juncéo lamelar das fases de
Ruddlesden-Popper, contudo ja na primeira vez pode-se constatar um resultado
positivo para a sintese do material.

| =ogtadecene
| BA,Pbly + 3 DNAF _.(—""‘ | (DNAF)-Pbly + 2 BA + IDNAF
Pressiio redurida’l 20°C
Th: 30nin

O processo adotado foi submeter um material lamelar j4 sintetizado
anteriormente (BA2Pbls) e posteriormente efetuar a substituicdo dessa jungéo no
material (BA = Butilamina) pela respectiva molécula de interesse (DNAF),



resultando no material (DNAF)2Pbla. A caracterizacdo deste novo material foi
feita via difracdo de raio-x de po.
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Figura 7 — Difratograma comparando a referéncia calculada de dados de monocristal do
BA,Pbl,(parte superior) com a difracdo obtida para o produto da reagdo
(DNAF),Pbl, (parte inferior)

Os picos de difracdo indicados pelas setas vermelhas no difratograma
possivelmente fazem referéncia a um aumento no espaco entre as lamelas do
material sintetizado. Visto que o DNAF possui um tamanho maior que o BA, estes
dados podem indicar uma substituicdo na juncéo lamelar do material. Também
através dos dados de difracdo, consegue-se observar que muitos picos de
difracdo ainda se conserva, mostrando-nos que esta substituicdo nao foi
completa, porém parcial.

Conclusdes

A molécula N-etilenodiamina-1,8-Naftalimida foi sintetizada com sucesso
e uma primeira tentativa de aplica-la em material de haleto de chumbo orgéanico
de Ruddlesden-Popper foi realizada, salvo, porém, pela otimizacdo da ultima
etapa que compreende a aplicacdo do material na juncdo lamelar e seu
respectivo estudo. Isto ndo foi possivel devido ao atraso ocasionado pelo
fechamento da instituicdo decorrente da COVID-19. Porém o tema deste
trabalho continua em estudo num projeto que ja encontra-se em vigéncia.
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