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9 PROCEDEE DE PREPARARE A PEROVSKITILOR HIBRIZI
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ALIFATICE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la doua procedee de preparare a
perovskitilor hibrizi, organici-anorganici 2D, pe baza de
amine alifatice, pentru aplicatii multiple in lasere, foto-
detectori sau dispozitive fotovoltaice. Procedeele de
preparare conform inventiei constau in prepararea
perovskitilor hibrizi 2D cu formula A,PbX, cu diverse
compozitii, Tn care cationul A poate proveni de la o
amina alifaticd A = C4 - C6 sau un amestec de amine

alifatice A= C1 - C6 si A'= C1 - C2 in diferite proportii,
(AA,).PbX,, iaranionul X poate fil, Brsau Cl, continu-
tul de halogenuri putand fi variat pentru a optimiza
banda interzisa a materialului in functie de utilizarea
preconizata.
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PROCEDEE DE PREPARE A PEROVSKITILOR HIBRIZI ORGANICI-
ANORGANICI 2D PE BAZA DE AMINE ALIFATICE

DESCRIERE:

Prezenta inventie se refera la procedee de preparare a perovskitilor hibrizi, organici-
anorganici 2D, cu utilizare in special pentru fabricarea de dispozitive fotovoltaice In care
filmul de perovskit este materialul absorbant.

in ultimele decenii, cererea de energie a crescut dramatic. Diferite forme de energie
au fost utilizate pentru a satisface cerinfele energetice, iar energia solard s-a dovedit a fi o
sursa de energie eficienta, care are potentialul de a satisface ceringele energetice in viitor. De-
a lungul timpului, au fost dezvoltate diferite tipuri de celule solare, dar in 2012, materialele
perovskitice organice-anorganice 3D, cu formula generica ABXj; unde A este un cation
organic, B este Pb si X este un halogen, s-au evidengiat in domeniul fotovoltaic.[1] Eficienta
celulelor solare bazate pe aceste materiale perovskitice hibride, a progresat de la 3,8 % la
peste 25% [https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html].

Materialele perovskitice hibride au primit o atentie considerabila datorita proprietailor lor
remarcabile, cum ar fi o banda interzisa directa adecvata utilizarii lor in fabricarea celulelor
solare, un coeficient de absorbtie ridicat, o energie mica de legare a excitonilor, o mobilitate
ridicata si o lungime mare de difuzie a purtatorilor de sarcina. [2]

Banda interzisd a materialelor perovskitice poate fi controlata, pentru a corespunde la
diferite culori din spectrul solar, prin modificarea compozitiei materialului, iar o varietate de
compozifii au demonstrat performanfe ridicate. O mare parte din lucrdrile recente privind
celulele solare pe bazad de perovskifi au fost dominate de materialele absorbante pe baza de
halogenura de plumb si cationi organici cum ar fi metilamoniu, MAPbI; ((MA; CH3NH;") si
formamidiniu, FAPbI; (FA = formamidiniu; HC(NH,),"). Pornind de la o eficientd energeticd
de 9,7 % cu MAPbI; In 2012, un randament certificat de 25,2 % a fost obtinut in 2019
folosind o compozitie mixtd de cationi si/sau anioni micsti. [3][4] Deoarece stabilitatea
scazuta a perovskitului FAPbI; in conditii ambiante este atribuitd cationului FA prea
voluminos, care trebuie sa se potriveasca In situl cuboctaedric, s-a constatat ca Inlocuirea

partiald a cationului FA cu cationul MA, relativ mic, stabilizeaza faza perovskita cubica la
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sugeratd pentru prima data de De Marco et al. [6] Dar, GA are o raza ionicd mult mai mare
decét cationii MA si FA, de 2,78 A comparativ cu 2,17 A pentru MA, ceea ce corespunde
unui factor de tolerantd de 1,04; prin urmare, GAPbI; pur nu poate forma faza perovskitica
3D. In mod similar, Chen et al. au inlocuit cationul MA cu cationul dimetilamoniu (DMA)
(raza ionica = 2,72 A, factor de tolerantd = 1,03) si au reusit sinteza de perovskifi hibrizi 3D.
(7] fncorporarea DMA a permis retelei MAPbI; sa se extinda si, astfel, sa formeze faza
cubica, probabil datoritd factorului de tolerantid crescut. In plus, DMA a Imbunatifit
stabilitatea la umiditate a filmului prin Impiedicarea patrunderii moleculelor de apa spre
reteaua perovskiticd si a Impiedicat migrarea speciilor ionice in film. Ferdani et al. au
investigat proprietafile de transport ionic intr-o varietate de sisteme de cationi micsti si au
constatat cd energia de activare pentru transportul ionilor intr-un sistem de cationi micsti
creste din cauza modificarii naturii legaturii si a inhibitiei sterice a transportului ionilor. [8]
In plus, compozitia cationului A poate afecta deformarea locali si, in consecintd, cristalizarea
si stabilitatea filmelor subtiri. [8,9]

Prin urmare, sunt necesare studii aprofundate si sistematice pentru a deslusi efectele
compozitiei cationului A asupra performantei fotovoltaice a filmelor. In plus fati de
perovskitii 3D, cu formula APbX3, au fost dezvoltate si alte structuri cu dimensionalitate mai
micd, cum ar fi perovskitii 2D, cu formula (R-(CH.).NH3),PbX,, unde R este o grupare
organica, cum ar fi feniletilamina (PEA) sau n-butilamoniu (BA). Un rezultat promitator care
aratd un randament de 12,52%, fara histerezis si o buna stabilitate In condifii ambiante sub
iluminare a fost raportat pentru perovskitul Ruddlesden-Popper stratificat 2D
(BA):(MA),..Pbnls.; pentru n=3 si n=4.

In ciuda progresului impresionant al celulelor solare pe baza de perovskit, dezvoltarea lor
pe scara larga este Impiedicatd de urmatoarele dezavantaje: stabilitatea scazuta a stratului de
perovskit fatd de anumiti factori (umiditate, cdldurda si iluminare continuad) dar si de
reproductibilitatea scazuta.

Astfel, prin adaptarea compozitiei perbvskitilor hibrizi, organici-anorganici 2D, conform
inventiei, se doreste a combate parte din dezavantajele mentionate, cum ar fi cresterea
stabilitafii perovskitilor hibrizi.

Procedeele de preparare a perovskifilor hibrizi 2D pe baza de amine alifatice propuse in
aceasta inventie sunt cristalizarea anti-solvent asistatd de vapori (AVC) si cristalizarea in
solufie folosind ca materie prima halogenurile de butil, pentil sau hexil amoniu preparate In

laborator.
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Inventia prezintd urmdtoarele avantaje:

- respectd normele privind protectia mediului Inconjurdtor, solventii folositi sunt mai
prictenosi mediului inconjurdtor

- nu neccesitd aparatura complicata pentru prepararca perovskitilor hibrizi;

- utilizeaza materii prime mai ieftine;

- are un consum energetic scazut, cristalizarea se realizeaza la temperatura camerei.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei:

Exemplu 1. Prepararea perovskitului hibrid cu iodura de pentilamoniu (PA) folosind metoda
cristalizare anti-solvent asistat de vapori (AVC)

Cristalele bidimensionale de perovskit (PA),Pbls au fost obtinute prin dizolvarea a
0,002 moli de iodura de pentilamoniu (PAI) si 0,001 moli de Pbl, (raport molar 2:1) in 1,5
mL de y-butirolactond (GBL). Recipientul care continea amestecul de reactie a fost introdus
Intr-un flacon Inchis in care a fost addugat in prealabil diclormetan care are rol de anti-
solvent. Cristalele de perovskit (PA),Pbl, bidimensionale au fost obtinute dupa aproximativ 7
zile si au fost izolate din mediul de reactie prin filtrare la presiune redusa. Difractia de raze X

a pus in evidenta formarea unei structuri 2D (Figura 1).
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Figura 1. Cristale de perovskit hibrid 2D (stanga) si difractograma de raze X a (PA),Pbl,
(dreapta)

Exemplu 2. Prepararea perovskitului hibrid 2D cu pentilamina prin cristalizare in solutie
Cristalele bidimensionale de perovskit (PA),Pbls se pot obtine prin dizolvarea a 0,002

moli de iodura de pentilamoniu PAI si 0,001 moli de Pbl; (raport molar 2:1) in 1,5 mL de y-

butirolactona (GBL). Dupa aproximativ 4 zile s-a obtinut o solutie neagra Tn care s-a observat

formarea unor cristale negre cu structura 2D, verificat prin difractie de raze X.
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Exemplu 3. Prepararea perovskitului hibrid cu hexilamina

Sinteza cristalelor bidimensionale de perovskit (HA).Pbl, a fost realizatda prin
dizolvarea a 74 mg de PbI, in 1,5 ml de acid iodhidric de concentratie 57%. La acest amestec
s-au addugat 5 ml de metanol astfel incat sa se obtina o solutie bifazici. In final s-a addugat 1
mL de hexilamina (HA) iar flaconul a fost acoperit cu folie de aluminiu. Amestecul de
reactie a fost depozitat la temperatura camerei iar cristalele au fost obfinute dupa aproximativ
21 de zile si izolate din mediul de reactie prin filtrare la presiune redusa. Confirmarea
structurii bidimensionale a cristalelor de perovskit obtinute a fost realizatd prin intermediul
difractiei de raze X.

Exemplu 4. Prepararea perovskitului hibrid cu clorura de pentilamoniu (PA) folosind
metoda de cristalizare anti-solvent asistatd de vapori (AVC)

Cristalele bidimensionale de perovskit (PA),PbCl, au fost obtinute prin dizolvarea a
0,002 moli de clorura de pentilamoniu (PACI) si 0,001 moli de PbCl, (raport molar 2:1) Intr-
un amestec de y-butirolactond (3 mL) si dimetilformamida (5 mL). Recipientul care continea
amestecul de reactie a fost introdus Intr-un flacon inchis in care a fost addugat In prealabil
diclormetan care are rol de anti-solvent. Cristalele de perovskit (PA),PbCls cu structurd
bidimensionald au fost obtinute dupd aproximativ 3 zile si au fost izolate din mediul de
reactie prin filtrare la presiune redusa. Difractia de raze X a confirmat formarea structurii 2D.
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REVENDICARI

1. Procedeu de preparare a perovskifilor hibrizi 2D pe bazd de amine alifatice,
caracterizat prin aceea ca, se realizeaza prin metoda de cristalizare anti-solvent
asistata de vapori folosind amine alifatice C4-C6.

2. Procedeu de preparare a perovskitilor hibrizi 2D pe baza de amine alifatice,

caracterizat prin aceea ci, se realizeaza prin cristalizare in solugie.
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