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INTRODUCAO

As pesquisas em energia solar tém aumentado nos ultimos anos (4). Dentre os
fatores que proporcionaram tais avancos, as estruturas hibridas organica/inorganica de
perovskita somam uma significativa parte deste progresso; fatores como faixa de absorcéo
espectral ajustavel, longos comprimentos de difusdo dos portadores de carga e elevada
absortividade tornam estes materiais uma interessante alternativa para dispositivos
optoeletrénicos como células fotovoltaicas e dispositivos emissores de luz como os LED’s

®G)(N)(2).

As moléculas a base de 1,8-Naftalimidas (Figura 1) possuem uma grande
deslocalizacao eletrénica em sua estrutura devido as ligagdes 1r-conjugadas. Além disso,
h& uma rigidez no plano da molécula que dificulta a perda de energia por transicao interna.
Sendo assim, diversas propriedades como alta luminescéncia e excelente transporte de
carga sao observadas para essa molécula e seus derivados (1). Tais caracteristicas sao de
extrema importancia para o estudo e melhoria da eficiéncia e estabilidade em dispositivos
optoeletrénicos, como células solares e materiais emissores de luz (5), especialmente se
somadas as propriedades de materiais analogos as perovskitas.

Figura 1 — 1,8-Naftalimida.
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Haletos de chumbo lamelares organico/inorganico, comumente chamados de
perovskitas bidimensionais, sdo materiais que podem ser visto como oriundos das
perovskitas de haleto de chumbo com formula ABXs. No entanto, um cétion organico, maior
gue o cation A, atua nesses materiais como um separador, como mostrado na Figura 2.
Essa configuracdo lamelar confere aos materiais algumas propriedades importantes:
confinamento-quantico em uma dire¢cdo (ao longo da espessura) blindagem dielétrica,
aumentando a energia de ligamento do par elétron-buraco (éxciton); e uma maior
versatilidade composicional se comparados aos analogos ABXs. E exatamente este Gltimo
fator que serd nosso objeto de estudo. Normalmente, utiliza-se uma amina primaria para se
obter a camada separadora organica; pela modificacdo proposta na Figura 3, a molécula
N-(2-etilamina)-1,8-Naftalimida se torna um candidato para essa intercalagao. Utilizando de
uma rota sintética ainda nao publicada, mas ja bem estabelecida, desenvolvida em nosso
laboratério, queremos modificar a camada ativa das células solares de perovskita (CSPSs)
formando esses materiais lamelares com a N-(2-etilamina)-1,8-Naftalimida como separador
organico.

Figura 2. Esquema relacionando as perovskitas do tipo ABX3 com as fases de Ruddlesden-Popper

(materiais lamelares a direita), que sdo materiais analogos. (6)

METODOLOGIA:

Sintese da N-(2-etilenodiaminia)-1,8-Naftalimida.

As condicbes de sintese do composto de interesse N-(2-etilenodiamina)-1,8-
Naftalimida foi otimizada em um projeto anterior pelo aluno, chegando nas seguintes
condicdes.

Em um bal&o de reacédo adicionar 25ml de metanol seco junto com a respectiva quantidade
em excesso de etilenodiamina, aquecer a mistura até perto do refluxo (60°C).
Separadamente em outro recipiente adicionar (1) em metanol seco até a dissolucao
(parcial). Quando a solucdo de etilenodiamina estiver na temperatura mencionada
anteriormente, adicionar lentamente a ela, a solucao contendo (1) lentamente sob agitacao.
Apoés a completa adicao da solugéo contendo (1) aquecer a reacédo até o refluxo, deixando
a reacao proceder por 4h observando uma mudanca de coloracao da solucdo de amarelo
claro para um amarelo mais intenso. Estudos realizados em um projeto de iniciagcao anterior
demonstraram que estas condi¢bes favorecem a formacédo do produto, diminuindo a
formacdo de um subproduto dissubstituido.
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Figura 3 — Reacdo de formacdo da N-(2-etilamina)-1,8-Naftalimida

Apbés a reacdo se completar deve-se realizar uma purificacdo via coluna
cromatografica de silica gel com uma fase movel de (70/30) (Cloroféormio : Metanol)
coletando a segunda fracao de coloracao levemente esverdeada, monitorando a coleta por
TLC e efetuar a caracterizacdo via H-RMN. o produto obtido sera utilizado para a
modificacdo da camada ativa de CSPs. O processo de sintese desses materiais sera
realizado de acordo com métodos desenvolvidos e utilizados dentro do Laboratério de
Nanotecnologia e Energia Solar da Unicamp.

Material de Haletos de Chumbo Lamelares
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Figura 4 — Representacao tedrica do material bidimensional formado nas interfaces dos gréos dos filmes da
camada ativa de perovskita.

Com a modificacéo dos filmes de camada ativa utilizando a molécula N-(2-etilamina)
-1,8-Naftalimida, espera-se que esse tipo de material lamelar se forme nas interfaces dos
graos de perovskita.

Neste projeto, o alvo € induzir a formacao de materiais semelhantes pela substituicdo
de cations comumente utilizados (butilamonio e feniletilambnio) pela N—(2-etilenamina)—
1,8— Naftalimida), afim de melhorar o transporte de carga do na camada ativa de CSPs bem
como sus estabilidade frente a umidade e oxigénio. Além disso, essa modificacdo de
superficie visa melhorar o contato quimico na juncédo de materiais de perovskitas e filmes
de Spiro-OMeTAD ou P3HT (Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (8-16).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Sintese do material (DNAF),Pbl,
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Procedimento utilizado para a reagcao de sintese:

Em um frasco de 50 mL, fundo redondo e com trés saidas, 93,5 mg de
BA,Pbl, (0.108 mmol), preparado previamente de acordo com um procedimento
desenvolvido em nosso laboratério,! foi dispersado em 5 mL de 1-octadeceno (ODE) junto
com 96.1 mg de DNAF (0,4 mmol). A mistura foi sonicada para produzir particulas finas dos
solidos. Apés a sonicacao, 1 mL de &cido oleico foi adicionado a mistura.

A mistura racional foi aquecida a 110 °C sob presséo reduzida por 3h para forgar a
evolucao de butilamina. Durante alguns momentos da reac¢éo, o sélido laranja ficou preso
as bordas do frasco, e entdo uma nova etapa de sonicacdo foi realizada para melhor
homogeneizacdo. Apds cada etapa de sonicacéo, a mistura foi novamente aquecida a 110
°C sob presséao reduzida. A reacdo ocorre de acordo com a equacao:

aquecimento
pressido reduzida

(BA)2Pblysy + 4DNAF (i) ———— (DNAF),Pblys) + 2DNAF (5) + BAm g
O solido resultante tem uma cor laranja-tijolo. Esse material foi separado da mistura
reacional por centrifugacdo (6000 rpm por 3 minutos), lavado com tolueno puro e
centrifugado mais uma vez nas mesmas condi¢oes.

Figura 1 — Fotografia da esquerda o material pronto para a caracterizagéo e a direita 0 material bruto apés
o término da reacgéo.
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Figura 2 — Difratogramas de Raio X comparando os trés materiais BA, Pbl,(referéncia calculada de dados
de monocristal), (DNAF),Pbl,(impuro)(obtido em um projeto anterior) e (DNAF),Pbl,(puro)(obtido
atualmente).

Analisando os difratogramas acima, observa-se um padrao de difracéo diferente para
as trés amostras (BA,Pbl,, (DNAF),Pbl,(impuro), (DNAF),Pbl,(puro)). A0 olhar para os angulos
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mais baixos, e comparar os trés padroes de difragdo, nota-se uma clara evolugdo na
caracteristica no padr&o de picos para as trés amostras. E possivel observar que, em baixos
angulos, ha picos que séo caracteristicos dos materiais lamelares. No material obtido
anteriormente (difratograma central), observa-se uma mistura de suas fases cristalinas:
uma do material de partida e outra do produto da reacdo. Com essa nova preparacao,
utilizando &cido oleico como catalisador da reacdo, foi possivel a obtencdo do material
desejado puro (difratograma inferior), o que é evidenciado pelo desaparecimento das
difracBes caracteristicas do material de partida. Visto que o DNAF possui um tamanho
relativamente maior que o BA (presente no material de partida) pode-se concluir que a
respectiva molécula de interesse (DNAF) conseguiu adentrar na juncéo lamelar do material,
como sugere a difracdo mais a esquerda do difratograma inferior. Dos difratogramas
também consegue-se perceber o desaparecimento de um pico em 20 = 15° e a
intensificacdo de trés picos em aproximadamente 20 = 13°, que também nos indica
mudancas nas propriedades cristalinas do material. Este padréo de deslocamento de picos
para angulos menores repete-se ao longo de todo difratograma, evidenciando que o
material sofreu um aumento nas distancias interplanares; porém, entre os angulos (26 =
20° e 20 = 35°), nota-se que um padrao ainda se mantém relativamente semelhante ao
material de partida, o que demonstra a similaridade da estrutura inorganica do material
(Pbls), como é esperado. Com isso conseguimos atestar que se trata de um novo material
sintetizado.

CONCLUSOES:

Mesmo com os problemas decorrentes da pandemia, foi possivel avancar com o projeto com
a obtencao de um resultado excelente logo na primeira tentativa de sintese. Com essa primeira etapa
concluida, daremos continuidade no desenvolvimento do projeto focando na aplicacédo desse
material e da molécula DNAF em dispositivos fotovoltaicos.
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