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Resum

La necessitat de refrenar el canvi climatic en un sistema que exigeix un constant
augment de la produccié d’energia ha portat la comunitat cientifica a buscar
maneres de tancar el cicle del carboni. En els darrers anys, s’ha posat l'atencié en
la reduccié fotocatalitica del CO,. Concretament, les perovskites hibrides
d'halogenurs metallics apareixen com a proposta com a material fotocatalitzador
de baix cost i elevada versatilitat. En aquest treball s’han sintetitzat diverses
perovskites hibrides d’estany emprant diferents sals d’imidazole (que també s’han
sintetitzat), diferents halogens i seguint dos metodes de sintesi diferents. S’han
avaluat els efectes d’aquestes variables en Uestructura i les propietats optiques
mitjancant DRX, DRS, FTIR, TEM, ESEM i EDX. S’ha arribat a sintetitzar materials
amb un band gap d’entre 5,02 i 2,36 eV. A més, s’ha desenvolupat un nou metode
de sintesi que sembla introduir oxigens a U’estructura, provocant un descens en el
band gap.

Abstract

The need to mitigate climate change in a system that demands a constantincrease
in energy production has led the scientific community to look for ways to close the
carbon cycle. In recent years, attention has been focused on the photocatalytic
reduction of CO,. Specifically, metal halide hybrid perovskites appear as a proposal
as a low-cost and highly versatile photocatalytic material. In this work, several tin
hybrid perovskites have been synthesized using different imidazolium salts (which
also had been synthesized), different halogens and following two different synthesis
methods. The effects of these variables on the structure and optical properties have
been evaluated using XRD, DRS, FTIR, TEM, ESEM and EDX. Materials with a band
gap of between 5,02 and 2,36 eV have been synthesized. In addition, a new
synthesis method has been developed that appears to introduce oxygen into the
structure, causing a decrease in the band gap.
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1. Introduccid i antecedents

L’ésser huma es troba immers en una crisi climatica sense precedents. La
concentracio de dioxid de carboni a ’atmosfera marca un record historic cada any
des que van comencar els registres moderns el 1958. A 420,0 = 0,1 ppm de CO,, la
concentracié el 2023 va ser un 151 % la del 1750, abans de la Primera Revolucié
Industrial.” A més, gracies a bombolles d’aire atrapades en nuclis de gel, s’ha
observat que en els passats 800.000 anys els nivells de CO, mai havien sobrepassat
els 300 ppm (Figura 1.1).2
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Figura 1.1. Dioxid de carboni atmosféric en parts per milié (ppm) durant
els darrers 800.000 anys basat en dades del nuclide gel (linia blau) en
comparacié amb les concentracions del 2024 (punt magenta).®

El dioxid de carboni és el gas d’efecte hivernacle d’origen antropogenic més
important a ’atmosfera. Es responsable del 66 % de la forca radiativa que generen
tots els gasos d’efecte hivernacle de llarga vida.*® Per tant, les emissions
antropogéniques d’aquest es consideren la principal raé de l'efecte hivernacle.™*®

El 12 de desembre de 2015 es va adoptar UAcord de Paris, en el que 195 paisos
(actualment 193) i la Unid Europea (UE) van signar per: “mantenir l'augment de la
temperatura mitjana mundial molt per sota 2 °C respecte als nivells preindustrials,
i prosseguir els esforgcos per limitar aquest augment de la temperatura a 1,5 °C
respecte als nivells preindustrials, reconeixent que aix0 reduiria considerablement
els riscos i els efectes del canvi climatic”.’

Malauradament, les consequeéencies del canvi climatic associades a laugment de
la concentracié de CO, atmosferic afecten molts ambits diferents (veure Figura
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1.2). Amés, no son eludibles tot parant el 100 % de les emissions actuals i no es
mitigarien fins d’aqui a 1000 anys.®

L’augment de la demanda d’energia i la necessitat de refrenar el canvi climatic han
estat dos factors decisius que han bolcat la comunitat cientifica a buscar solucions
innovadores en els darrers anys. Un camp d’investigacié que podria contribuir a
mitigar aquests dos problemes és la fotocatalisi, i en concret, 'enfocada a la
reduccié de CO.,. &

Atmospheric CO,
Enhanced 0 Variation in Changes to i i
Greenhouse A .d.(;?ai;'. Crop Nutrient Air Pollution
Effect cldiication Productivity Content
Food
Insecurity

GOOD HEALTH
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Figura 1.2. Riscos associats del CO, atmosféric i els Objectius de Desenvolupament
Sostenible (ONU).’

La reduccidé fotocatalitica o foto-reduccié de dioxid de carboni és un dels
enfocaments que s’estan investigant per reduir 'emissio d’aquest a 'atmosfera,
una accié que contribuiria a la mitigacié del canvi climatic, alhora que
proporcionaria combustibles renovables.’ Durant aquest procés, s’utilitza llum
solar per atransformar el CO, en productes més valuosos per la industria, com sén
monoxid de carboni, meta, metanol, acid formic o idealment, productes de més
d’un carboni o C,.. Aquest seria un enfocament per aconseguir la transicié a una
economia amb baixa petjada de carboni.™ 2

A la Figura 1.3, es mostra el mecanisme de la foto-reduccio del CO,: un material
semiconductor absorbeix un fotd d’energia superior o igual a la separacio entre la
banda de valéncia i la banda de conduccié (aquesta separacié s’anomena energy
gap, Eg o band gap); aquesta absorcié crea una separacio de carregues, un electré
(e’) passa a la banda de conduccié i queda un forat (h*) a la banda de valéencia.
Aquests portadors de carrega amb suficient potencial de reduccid (electrons) i
oxidacié (forats) son capacgos de donar diferents reaccions redox. La reaccio que
tindra lloc, des del punt de vista termodinamic, vindra donada pels extrems de
potencial de les bandes de valencia i conduccid, Figura 1.4. Els forats oxiden 'aigua
a oxigen i protons (H*), tot i que sol haver-hi competéncia amb la produccié
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d’hidrogen o hidrogen evolution reaction (HER). Al mateix temps, els electrons
redueixen el CO; a diferents productes ja mencionats.''31
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Figura 1.3. Esquema del mecanisme de la reduccid fotocatalitica de CO, en perovskites. ©

La reducci6o de CO, i lUoxidacié de H,O sén dos processos molt costosos
energeticament degut a una energia de dissociacio de U'enllag C=0 molt gran (750
kJ/mol) a més de la gran forca dels enllagos O-H, fan.™®

Aquest procés presenta una baixa eficiencia i selectivitat. Una de les principals
causes és l'elevada energia de band gap dels semiconductors emprats. Aixo és
degut a l'alta energia del limit de la banda de conduccidé necessaria per fer la
reduccié del CO. i, alhora, el baix potencial necessari per oxidar l'aigua (limit de la
banda de valéncia baix). Un Eg > 3,0 eV només permet 'absorcié de llum
ultraviolada (UV), que correspon a aproximadament un 4 % de la llum solar. Amés,
alguns materials presenten una velocitat de recombinacié de portadors de carrega
elevada; el que significa que U’electrd torna al seu estat fonamental abans d’haver
pogut reaccionar. Aquesta recombinacié genera calor i fonons, la qual cosa fa
disminuir considerablement Ueficiencia del procés. També, molts fotocatalitzadors
presenten problemes d’estabilitat a les condicions de reaccio, toti no sent massa
extremes. %"
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Figura 1.4. Diagrama d'energia per a la reduccié de CO, i l'oxidacié de H,O en un semiconductor.’®
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Per aconseguir una foto-reduccié del CO; que sigui viable per a tancar el cicle del
carboni, es necessita urgentment un material fotocatalitzador de baix cost, alta
eficiencia, selectivitat i durabilitat. Per portar-ho a terme, un dels materials amb
millors perspectives soén les perovskites d'halogenurs metallics hibrides o
perovskites hibrides. Aquestes ja tenen una gran aplicacié en el camp
fotovoltaic.®'6-"8

Les perovskites s6n materials que segueixen la férmula ABX;, on A és un catio
organic, B és un metall divalent (Pb?, Sn?, Sb?*, Bi**, Mn?* 0 Ge?") i X és un halogen
(Cl, Br,ol).AlaFigura 1.3 es mostra l’estructura: es basa en una xarxa d’octaedres
BXs que comparteixen vertexs, on els cations A omplen les cavitats resultants. A és
un catio gran, mostrat en blau; B és un catié metallic, mostratenverd; i Xésun anid,
mostrat en groc.%'7:19

Un gran punt a favor és la seva versatilitat. Permeten gran varietat de cations,
halogens i metalls, que ofereix un gran ventall de materials possibles.’® A més,
canviant A, B i X es pot modular el band gap aconseguint millor eficiencia en
fotocatalisi. També cal destacar que s6n materials amb una elevada vida util dels
portadors de carrega. ©

Els seus punts en contra sén la baixa estabilitat en les condicions d’operacio,
essent sensibles a 'oxigen, la humitat, la llum i la calor.2’ També, tot podent
modificar el band gap, en la majoria dels casos és massa gran (>3,0 eV)."®

Les reaccions d’aquest procés catalitic sén processos multi electré, com es pot
veure a la Figura 1.4. Aixo significa que, per a que es produeixin substancies
complexes (com serien productes C».) es necessita una gran quantitat d’electrons
disponibles. Una solucié és la generaciéo de defectes en Uestructura. Aquests
actuen com a punts de major concentracio d’electrons on es pot donar la reduccio
de CO0,." Malauradament, una excessiva presencia de defectes pot conduir a
Uefecte contrari, generant una alta recombinacié de carregues. '

Molts estudis es basaven en perovskites hibrides de plom a causa de les seves
excellents propietats optiques pero, a causa de la seva mala estabilitat ambiental i
toxicitat, que limita molt les seves aplicacions, s’estan estudiant altres

composicions.®?

En aquest treball s’han estudiat perovskites hibrides amb cations d’imidazole per
diverses raons:

- L’ds d’aquestes com a additius ha demostrat contribuir directament a la
cristallitzacié i a la passivacio de defectes. Aquest tipus de perovskites
presenten major estabilitat i generacié de carregues, per tant, major
eficiéncia.™
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- Permeten una major modulacié del band gap variant el grup alquil de
imidazole.

- Aquestes sals d’imidazole presenten gran afinitat per la quimisorcié de COy;
etapa crucial per a que es pugui donar la foto-reduccio d’aquest. Amés, l’us
de cations amb cadenes d’alquils llargues millora la coordinacié del CO,.2?

En aquesttreball, la sintesi de noves perovskites hibrides s’ha basaten el treball de
Linjuan Li et al. (2024)*. En aquest article reporten lUobtencié i Uactivitat
fotocatalitica en medi aqudés de dos materials: DMASnI; i DMASnhI;(O) (DMA:
dimetilamina). Pel que fa al primer d’ells, només produeix hidrogen i conclouen que
presenta una absorcié de CO, desfavorable.

En aplicaruntractament solvotermal amb etanol (130 °C per 4 h) a aquest material,
obtenen DMASNI;(0O). Aquest tractament provoca un canvi en Uactivitat catalitica:
reporten Uobtencié d’etile com a producte majoritari (74,5 %) en la foto-reduccié
de CO, i només un 2,17 % de H,. A més d’una elevada selectivitat, aguesta
perovskita hibrida també presenta una excellent estabilitat en aigua i una activitat
catalitica de llarg termini. Aquestes propietats sén causades per un dopatge
d’oxigen; omplint les vacants de iode propies de les perovskites hibrides. En fer-ho,
U'estructura es contrau, millorant la quimisorcié de CO; i promovent Uobtencio de
productes Ca..

Per predir i discutir Uestructura de les perovskites s’utilitzen dues mesures
adimensionals: el factor de tolerancia de Goldschmidt i el factor octaédric:

- Elfactor de tolerancia de Goldschmidt (férmula 1.1)'° permet estimar quina
estructura es donara segons els radis idnics de A, B i X, predit aixi si el caté
A és adequat o no per ocupar el lloc entre els octaedres BXs. Hi ha tres
possibles fases estructurals per a les perovskites hibrides (Figura 1.5):
- t<0,8: estructura ortorombica.
- 0,8<t=1:estructura cubica.
- t>1:estructura hexagonal.

ra+ry

t =—\/§(TB+TX) (1.1)

- Elfactor octaédric (férmula 1.2) considera els radis de B i X per estimar si la
relacié entre ells és ’adequada per la formacio dels octaedres BXe, ho sera
quan p estigui compresa entre 0,414 0,732.%

p=" (1.2)
rx

10
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@ lodur ;)CatiéA
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Figura 1.5. Possibles fases cristallines de les perovskites segons del factor de tolerancia.’

2. Objectius

L’objectiu principal d’aquest treball és la sintesi de nous materials tipus
perovskites hibrides basades en sals d’imidazole i la seva posterior caracteritzacio.
Donada la versatilitat d’aquest tipus de material, se sintetitzaran diferents
perovskites hibrides variant tant el catio (sals d’imidazole) com Uhalogen (1, Br, Cl).
S’estudiaran els possibles canvis en Uestructura i els efectes en les propietats
optiques, concretament en el band gap o Eg.

També s’estudiara un nou metode de sintesi de perovskites per introduir oxigen en
vacants d’halogen, amb lUobjectiu de determinar si aquest provoca canvis en
Uestructurai el bang gap.

Un altre objectiu és la sintesi de diverses sals d’imidazole, emprades en la posterior
obtencio de les perovskites hibrides.

Cal destacar que el disseny d’aquests materials ha estat en base a la seva possible
activitat catalitica en la foto-reduccié de CO..

3. Part experimental

S’han sintetitzat diverses sals d’imidazole, aixi com diversos tipus de perovskites
hibrides a partir d’aquestes amb la finalitat de caracteritzar la seva estructura i
propietats optiques. El disseny d’aquests materials ha estat en base a la seva
possible activitat catalitica en la foto-reduccié de CO,. En aquest apartat veurem
els reactius emprats, el material, els equips i els metodes de sintesi i
caracteritzacio.

11
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3.1. Reactius principals

A la Taula 3.1 es mostren els reactius principals que s’han utilitzat al llarg dels
diferents experiments.

Taula 3.1. Llistat de reactius emprats.

REACTIU N° CAS PURESA PROVEIDOR MSDS
1-Metilimidazole 616-47-7 <100 % Sigma-Aldrich %
Acid bromhidric 10035-10-6 48 wt. % in H.O Quality chemicals %
Acid clorhidric 7647-01-0 37 wt. % in H,0 ITW Reagents z
Acid hipofosforosos 6303-21-5 50 wt. % in H,0 Carlo Erba Reagents %8
s L 2 47,0 %, estab. with )
Acid iodhidric 10034-85-2 Sigma-Aldrich 2
<1,5% H;PO,
Aigua deuterada (D,0) 7789-20-0 99,9 atom % D Sigma-Aldrich %
Carbonat de dimetil 616-38-6 99 % Sigma-Aldrich 81
Dimetilsulfoxid-ds (DMSO-dg) | 2206-27-1 99,9 atom % D Sigma-Aldrich 82
Etanol absolut 64-17-5 99,50 % ITW Reagents %
. 99,5 %, estab. with ) )
lodometa 74-88-4 Sigma-Aldrich %
cooper

lodur de 1-al-lil-3- . .

o 65039-07-8 98 % Sigma-Aldrich %
metilimidazole
Oxid d'estany (1) 21651-19-4 99,99 % Sigma-Aldrich 3%
Sulfat de bari 7727-43-7 99,50 % Sigma-Aldrich 7

3.2. Material i equips

Tots els experiments, llevat que s’especifiqui el contrari, han estat realitzats fent
servir tecniques de Schlenk, per tal de protegir els reactius i/o productes del
contacte amb Uoxigen i 'aigua presents a 'atmosfera. Per tant, s’utilitza una linia
Schlenk a més de matrassos amb el mateix nom per a treballar en preséncia d’argo
0 buit.

Per realitzar reaccions a elevada pressi6 s’ha fet servir un matras Fisher-Porter, ja
que s’utilitzen reactius volatils a una temperatura elevada.

A més, per manipular i pesar solids sensibles a l'aire i humitat, s’ha emprat una
caixa seca (o caixa de guants) model MBRAUN UNILAB.

La caracteritzacio tant de les sals d’imidazole com dels solids sintetitzats han estat
fetes mitjancantla seglentinstrumentacio ubicada al Servei de Recursos Cientifics
i Tecnics (SRCIT) i a Eurecat:

12
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- RMN: Bruker AVANCE NEO 400 de 400 MHz.

- DRS: Agilent Technologies, Cary Series UV-Vis-NIR spectrophotometer.
- DRX: Bruker D8-DISCOVER.

- IR:Jasco FT/IR-6700 Infrared Spectrometer.

-  TEM:JEOL 1011 Electron Microscope.

-  ESEMiEDX: FEI Company Quanta 600.

3.3. Sintesis de sals d’imidazole

S’han sintetitzat tres sals de N,N’-dimetilimidazole (DMIM a partir d’ara) amb tres
contraions diferents: iodur, bromur i clorur. En aquest subapartat es detallen les
sintesis de tots tres de manera individual, ja que no segueixen la mateixa estratégia
de sintesi.

3.3.1. Sintesi de iodur de N,N’-dimetilimidazole

S’ha realitzat la sintesi de iodur de N,N’-dimetilimidazole (DMIM-I), seguint la
reaccié mostrada a la Figura 3.1, amb un procediment basat en Pramanik, S. et al.
(2024).%

N N
0°C
[) o CHl  —— >
N CH,Cl, N\ !

Figura 3.1. Esquema de reacci6 pe a la sintesi de DMIM-I.

Sintesi en atmosfera inert: Primerament, un matras Schlenk es connecta alaliniaa
través d’un tub de goma i es fan tres cicles de buit i purga amb argd. A continuacio,
s’afegeixen 5 ml d’1-metilimidazole (62,78 mmol, 1eq, liquid incolor) i es dilueix
amb 15 ml de diclorometa. Aquest matras se submergeix en un bany d’aigua-gel
amb el contingut en agitacié per a portar-lo a 0 °C. A un altre matras, es dilueixen
5,6 ml de iodometa (89,95 mmol, 1,5 eq, liquid incolor) en 5 ml de diclorometa.
S’addiciona la soluci6 de iodometa sobre la de 1-metilimidazole gota a gota durant
una hora.

Un cop s’ha addicionat tot el iodometa, es retira el bany d’aigua-gel i es deixa el cru
en agitacié aproximadament 18 h. Passat aquest temps, observem que la solucié
pren un color groc pallid. S’evapora el dissolvent al buit amb la linia Schlenk en
constant agitacio. Apareix un solid blanc, es deixa assecar completament al buit.

Es pesa dins de la caixa seca i s’obtenen 15,52 g amb una puresa del 76 % (52,66
mmol), ja que no es va assecar completament i queden restes de diclorometa.
S’obté un rendiment del 84 %.
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El producte s’ha analitzat per espectroscopia "H RMN:

"H RMN (401 MHz, DMSO-ds, ppm): & 9,04 — 9,00 (m, 1H), 7,67 (d, J = 1,6 Hz, 2H),
3,84 (d, /= 0,5 Hz, 6H).

Coincideix amb U’espectre esperat:

"H RMN (DMSO-ds, 298K, 300 MHz, ppm): 5 9,028 (s, 1H), 7,66 (d, J = 1,44 Hz, 2H),
3.829 (s, 6H).%

3.2.2. Sintesi de 2-carboxilat-N,N’-dimetilimidazole

Per a la sintesi dels bromur i clorur de DMIM, s’ha seguit la seglient ruta sintética
mostrada a la Figura 3.2: la primera etapa és l'alquilacié d’1-metilimidazole per
formar 2-carboxilat-N,N’-dimetilimidazole; la segona etapa és la descarboxilacio
d’aquest per obtenir bromuriclorurde N,N’-dimetilimidazole, segons s’utilitza acid
bromhidric o clorhidric, respectivament.

1. / O

/ _
N @]
[> + \OJ\O/ _— [H + MeOH
N/ 80°C, 48h N O
\

/ _ /
[N 0 |\|> i
> * W —— [ ) X+ CO
N+ © Nt
\ X: Cl, Br \

Figura 3.2. Ruta sintetica per a [’'obtencioé de DMIM-CLli DMIM-Br.

A continuacié es detalla la sintesi de 2-carboxilat-N,N’-dimetilimidazole, basada en
el procediment de Voutchkova, A. et al. (2007):%°

Sintesi en atmosfera inert: Primerament, un matras Schlenk es connecta a la linia a
través d’un tub de goma i es fan tres cicles de buit i purga amb argé. A continuacio
s’afegeixen al matras 4 ml d’1-metilimidazole (50,18 mmol, 1 eq, liquid incolor) i 6
ml de dimetil carbonat (71,27 mmol, 1,42 eq, liquid incolor). Es deixa en agitacio
durant 48 h a 80 °C. Transcorregut aquest temps, s’observa 'aparicié d’un
precipitat blanc i un sobrenedat groc. Aquest solid blanc es filtra via canula i es
neteja amb 10 ml de dietileter tres vegades.
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Figura 3.3. Esquema de filtracio per canula. Les fletxes blaves mostren
el recorregut de l’argd i les taronges el recorregut del sobrenedant.

Perfer lafiltracid per canula es necessita el muntatge que es mostra a la Figura 3.3.
Primerament, es prepara un filtre de canula: es recobreix una punta de la canula
amb paper de filtre i se sella amb tefld. Tot seguit, amb pressid positiva d’argé, es
fa un canvi de septum per installar el filtre al matras de la dreta. L’altre extrem de la
canula ha d’estar dins d’un altre Schlenk, en el qual se li punxa una agulla per obrir
el circuiti que circuli Uaire.

El solid obtingut es pesa dins de la caixa seca. S’obtenen 1,20 g (8,56 mmol) de 2-
carboxilat-N,N’-dimetilimidazole (solid blanc), el que correspon a un rendiment del
17 %.

El producte s’ha analitzat per espectroscopia '"H RMN:
"H RMN (401 MHz, DMSO-de, ppm): 8 7,51 (s, 1H), 3,95 (s, 3H).
Coincideix amb U’espectre esperat:

"H RMN (400 MHz, DMSO-ds, ppm): 8 3.95 (s, 2H), 1.11 (s, 6H).

3.3.3. Sintesi de bromur i clorur de N,N’-dimetilimidazole

Un cop aillat Uintermedi sintéetic, es pot continuar amb la seva descarboxilacid. El
procediment per sintetitzar DMIM-Br és el seguent:

A la caixa seca es pesen 118 mg (0,842 mmol) de 2-carboxilat-N,N’-
dimetilimidazole (1 eq, solid blanc) a un Schlenk. Un cop fora, s’afegeixen 50 ml de
tetrahidrofura i es dispersa el solid. En constant agitacio, s’afegeixen 105 pl (0,926
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mmol) d’acid bromhidric (1,1 eq, liquid groc pallid). Es deixa en forta agitacio durant
1 h atemperatura ambient. Tot seguit s’evapora el solvent al buit i es pesa el solid
blanc dins de la caixa seca.

S’obté un rendiment del 61 % amb una puresa del 65 %. El producte s’ha analitzat
per espectroscopia 'H RMN:

"H NMR (401 MHz, DMSO-ds, ppm): 89,01 (s, 1H), 7,67 (d, J=1,6 Hz, 2H), 3,84 (s, 6H).
Coincideix amb U’espectre esperat:

"H RMN (DMSO-ds, ppm): 5 9,29 (s, 1H), 7,86 (d, 2H), 3,92 (s, 6H). %

En el cas de la sintesi de DMIM-CI, se segueix el mateix procediment tot canviant
U'acid: s’afegeixen 82 ul d’acid clorhidric (0,926 mmol, 1,1 eq, liquid groc pallid).

S’obté un rendiment del 56 %. El solid obtingut presenta una puresa del 76 %. El
producte s’ha analitzat per espectroscopia '"H RMN:

'"H RMN (401 MHz, DMSO-ds, ppm): 8 9,08 (s, 1H), 7,68 (d, J=1,6 Hz, 2H), 3,84 (s, 6H).
Coincideix amb U’espectre esperat:

"H RMN (200 MHz, DMSO-ds, ppm): 8 9,46 (s, 1H), 7,87 (s, 2H), 3,87 (m, 6H).*"

3.4. Sintesi de perovskites hibrides

S’han fet servir dos metodes de sintesi diferents:

Meétode estandard: Dins de la caixa seca, s’afegeixen 0,892 mmol (1 eq) de catié A
i 0,892 mmol (1 eq) d’oxid d’estany (Il) (solid negre) a un Schlenk. Un cop aquest
esta connectat a la linia, s’afegeixen 3,04 mmol (3,41 eq) d’acid hipofosfords al 50
%wt (liquid incolor). Es dissolen els solids creant una dissolucié negra. Tot seguit
s’afegeixen 9,91 mmol (11,10 eq) d’acid iodhidric al 47 %wt (liquid groguenc).
Rapidament, es retira laire del matras i es submergeix en el bany préeviament
escalfat a 120 °C durant 10 min en agitacio; la solucié pren un color groguenc. El
matras es retira del bany i es deixa refredar a temperatura ambient. S’observa
Uaparicio d’agulles grogues petites. Aquestes es filtren amb una placa filtrant i es
netegen amb aigua. Rapidament, per evitar la degradacio, es transvasen a un vial
connectat a la linia on s’assequen completament al buit.

Aquesta sintesi s’hadutaterme amb cinc cations diferents mostrats a la Figura 3.4:
clorhidrat de dimetilamina (DMA); iodur i bromur de N,N’-dimetilimidazole (DMIM-
I, DMIM-Br); 2-carboxilat-N,N’-dimetilimidazole (DMIM-COQO.) i iodur de N-allil-N’-
metilimidazole.
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A: /J/
/ / -
H N N O N
- [N<>+ X [N/\>+_<O [N/>+ |
\

H—CI

DMA DMIM-X DMIM-CO, AMIM-|

Figura 3.4. Cations emprats en la sintesi de perovskites i les abreviacions emprades. X=1iBr.

També s’ha avaluat la sintesi amb diferents acids, per tal d’observar com afecta el
canvi de l'anié en Uestructura cristallina i en les propietats optiques. Els acids
emprats han sigut: acid iodhidric; acid bromhidric i acid clorhidric.

Amb Uobjectiu de sintetitzar les mateixes perovskites hibrides introduint defectes
d’oxigen, s’ha desenvolupat el seguent metode:

Métode EtOH: Dins de la caixa seca, s’afegeixen 0,892 mmol (1 eq) de catié Ai 0,892
mmol (1 eq) d’oxid d’estany (ll) (solid negre) a un vial. El contingut d’aquest es
trasllada a un Fisher-Porter. Rapidament, s’afegeixen 3,04 mmol (3,41 eq) d’acid
hipofosfords al 50 %wt (liquid incolor). Es dissolen els solids creant una dissolucié
negra. Tot seguit s’afegeixen 9,91 mmol (11,10 eq) d’acid iodhidric al 47 %wt (liquid
groguenc) i 5 ml (85,7 mmol, 95,98 eq) d’etanol absolut (liquid incolor). El Fisher-
Porter es tanca i se submergeix en un bany previament escalfat a 120 °C durant 1h
en agitacid. La solucié pren un color groguenc.

El Fisher-Porter es retira del bany i es deixa refredar a temperatura ambient.
S’observa 'aparicié d’agulles grogues petites. Aquestes es filtren amb una placa
filtranti es netegen amb aigua. Rapidament, per evitar la degradacio, es transvasen
a unvial connectat a la linia on s’assequen completament al buit.

En agquesta sintesi, també s’ha estudiat 'efecte de temps de reaccidé: 1118 h.

A més, igual que a la primera sintesi descrita en aquest apartat, també s’ha avaluat
el canvi dels diferents cations detallats a la Figura 3.4 i els diferents acids: HI, HBr i
HCL.

3.5. Tecniques de caracteritzacio

S’han portat a terme diferents tecniques de caracteritzacié a mostres tant de sals
d’imidazole com de les perovskites obtingudes. En aquest subapartat es detallen
els procediments de preparacio de les mostres i els metodes d’analisi, si s’escau.
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3.5.1. Ressonancia Magnética-Nuclear de proté ("H-RMN)

Les mostres s’extrauen de ’'Schlenk amb una agulla i amb pressid positiva d’argo.
S’introdueix la pols a un tub de RMN i es dissol amb 0,6 ml de dimetilsulfoxid
deuterat (DMSO-dg). Si hi ha bombolles, el tub s’introdueix parcialment a un bany
d’ultrasons. Abans d’analitzar-lo, les parets externes es netegen amb etanol.

3.5.2. Difraccié de Rajos X (DRX)

Els solids obtinguts de les sintesis de perovskites, un cop secs, es molen a un
morter d’agata. Aquesta pols es posa en un portamostres i s’aplana. En algun cas,
s’ha preparat la mostra dins de la caixa seca, on el portamostres es tapa amb una
cupula de vidre o dome en angles, per fer la mesura del material sense que degradi.

Elrang de mesura del difractograma en 26 és de 5,0-80,0°.

3.5.3. Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Es preparen pastilles amb les mostres (Figura 3.5): 500 mg de sulfat de bari sec
(solid blanc) i 5 mg de mostra. En alguns casos, s’han preparat les pastilles dins de
la caixa seca per mesurar el material sense que degradi.

Per fer la mesura, es fa un blanc amb dues pastilles de sulfat de bari (una com a
referéncia i laltra com a mostra problema). Després, la resta de mostres
s’analitzen conjuntament amb la mateixa pastilla de referéncia.

Elrang de mesura de U'espectre en longitud d’ona és de 200-800 nm.

Figura 3.5. Pastilles per a DRS de sulfat de bari i una perovskita de DMASnls.

3.5.4. Espectroscopia infraroja de Transformada de Fourier (FTIR)

No requereix cap preparacio previa de la mostra. La mostra solida en pols ha de
cobrir tot el detector i la punta de diamant ha de tocar la mostra pressionant-la
lleugerament.

Elrang de mesura de ’espectre en nombre d’ona és de 400-4000 cm™".
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3.5.5. Microscopia Electronica de Transmissio (TEM)

Les mostres es molen en un morter d’agata i es dispersen en un solvent adequat.
Una gota d’aquesta dispersio es deixa caure sobre una reixeta de TEM.

3.5.6. Microscopia Electronica d'Escombratge Ambiental (ESEM)

Un adhesiu de doble cara fet de carboni es pega sobre un disc metallic anomenat
stub. Sobre aquest adhesiu, es diposita una petita quantitat de mostra. Tot seguit
es retira 'excés amb aire a pressio. A la Figura 3.6 es poden veure tres mostres de
SEM.

Figura 3.6. Graella amb 3 stubs d’ESEM.

3.5.7. Espectroscopia de Rajos X d’Energia Dispersiva (EDX)

Aquesta técnica es realitza al mateix instrument que ESEM i, per tant, la mostra es
prepara seguint el mateix metode.

4. Resultats i discussio

En els seglents subapartats, es mostren i s’expliquen els resultats més
significatius de la caracteritzacié dels productes obtinguts durant la part
experimental.

4.1. Sals d’imidazole

4.1.1."H RMN de N,N’-dimetilimidazole (I, Br-, Cl)

S’han sintetitzat amb éxit les versions iodada, bromada i clorada del N,N’-
dimetilimidazole. Tots els productes han sigut analitzats per "H RMN per confirmar
la seva estructura. Tots els senyals han sigut assignats correctament gracies a la
comparacio dels espectres obtinguts amb la bibliografia.
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Taula 4.1. Comparativa d’espectres '"H RMN obtinguts. & en ppm. Mult. (multiplicitat), Int.
(integracid), Ref. (referéncia bibliografica per [’assignacid). s (singlet), d (doblet), m (multiplet).

N° proto 4 1,2 6,7

Compost |d Mult. Int. | Mult. Int. |3 Mult. Int. | Ref.
DMIM-I 9,04-9,00 m 1H |7,67 d(J=1,6Hz) 2H |3,84 d(J=0,5Hz) 6H |3
DMIM-Br |9,01 S 1H |7,67 d(J=1,6Hz) 2H |3,84 s 6H |4
DMIM-ClL |9,08 S 1H (7,68 d(J=1,6Hz) 2H |3,84 s 6H |4

Com es pot veure a la Taula 4.1, els espectres de 'H-RMN de totes tres sals
d’imidazole sén practicamentiguals. EL nombre dels protons assignats es mostren
a la Figura 4.1. A aquest espectre s’aprecien els tres senyals corresponents al
producte (iodur de N,N’-dimetilimidazole); a més d’un senyal a 5,75 ppm, que
correspon al dissolvent de la reaccid (diclorometa, DCM); a 3,30 ppm un senyal
corresponent a aigua (ja que les mostres no es van preparar a atmosfera inert) i un
senyala 2,50 ppm corresponent a dimetilsulfoxid deuterat (DMSO-dg), el dissolvent
i patré intern emprat.

'HNMR (401 MHz, DMSO-dg) 8 9.04 — 9.00 (m, 1), 7.67 (d, J= 1.6 Hz, 2H), 3.84 (d, J = 0.5 Hz, 6H) & [
' 10000000
NN NN M~ < (< |
cc9ooog S Qo o|@ 5000000
A ~ o~ ™| M
AL I B o |
8000000
6 L
FHg 7000000
1= 6000000
5 |
| °
2 4 5000000
3\ 4000000
CH, |
7 3000000
1) I
‘ -2000000
4 1000000
. | ! —TL N ~to
[=] [22} o
o o (=}
o ~ S
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25

(ppm)

Figura 4.1. Espectre de "H RMN de DMIM-I en DMSO-d.

4.1.2.'"H RMN de DMIM-CO;

Com a intermedi sintetic, el 2-carboxilat-N,N’-dimetilimidazole ha estat també
caracteritzat per '"H-RMN, amb U'objectiu d’assegurar-se de la seva puresa de cara
a utilitzar-lo com a reactiu en les seglients etapes sintétiques.
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AlaTaulai la Figura 4.2, es mostren les assignacions dels senyals i Uespectre del
DMIM-CO.,. Es veuen 2 senyals caracteristiques perque hi ha 2 tipus de protons
anisotrops, a causa de l’eix de simetria de la molécula. A més, a aquest espectre
es veu també un pic poc intens a 3,30 ppm corresponent a l’aigua. Per acabar, igual
que abans, el pic de DMSO-dgs a 2,50 ppm.

Taula 4.2. Espectre '"H RMN de DMIM-CO, i assignacions. d en ppm. Mult. (multiplicitat), Int.
(integracid), Ref. (referéncia bibliografica per [’assignacid). s (singlet), d (doblet).

N° proto 1,2 6,7
Compost o Mult. Int. |0 Mult. Int. |Ref.
DMIM-CO, 7,52 s 2H 3,96 s 6H 40
'HNMR (401 MHz, DMSO-d)  7.52 (s, 1H), 3.96 (s, 3H). b ‘»ﬁsﬂ“”””
6000000
E :,.Q: 5500000
6 I I I
/G"{s - 5000000
O- , 4500000
;i G 9 t
H 5/48/\ F4000000
\ L
2\ N“ O 3500000
3 10 f
O_|3 3000000
7 |
2500000
12 2000000
1500000
‘ ‘ 1000000

500000

nl

> {2.00<

wv
©76.24=F

70 65 60 55 50 45
(ppm)

90 85 80

S

Figura 4.2. Espectre '"H RMN de DMIM-CO, en DMSO-ds.

4.2. Sintesi i caracteritzacio de perovskites hibrides

Seguint els dos procediments detallats a l’apartat 3.4 d’aquest document (Figura
4.3), s’han sintetitzat diversos materials, tot canviant el catié A, Uhalurieltemps de
reaccio. Les diferents sintesis i resultats es mostren a continuacié a la Taula 4.3.
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Meétode estandard:

120 °C, 10min
A + SnO + HPO, + HX - ASNXs
Schlenk
Metode EtOH:
120 °C, EtOH ASPX
+ SnO + H-PO + » NA3
A e HX Fisher-Porter
1h & 18h

Figura 4.3. Esquema dels dos métodes seguits per la sintesi de perovskites hibrides.

Metode estandard es refereix al basat en el treball de Linjuan Li et al. (2024)%, i

métode amb EtOH (etanol) es refereix al que s’ha desenvolupat per a introduir
defectes d’oxigen.

L’analisi i discussié dels resultats de les 23 combinacions per Uobtencié de

perovskites hibrides es fragmentara en els subapartats seglients.

Taula 4.3. Resum de les combinacions provades per la sintesi de materials tipus perovskites hibrides i

els resultats obtinguts. * A la Figura 3.4 es mostren les estructures i abreviacions dels cations.

METODE
. - . . XRD TIPUS
FORMULA CATIO ACID Estandard/EtOH TEMPS CRISTALLS
PEROVSKITA
DMASNI; DMA HI Estandard 10 min  Agulles grogues  Si
DMASnhI;(0) DMA HI EtOH 1h Agulles grogues  Si
DMASNhI;(0) DMA HI EtOH 18 h Agulles grogues  Si
DMASNBr;(0) DMA HBr EtOH 18h Agulles blanques Amorf
DMIMSnlI; DMIM-| HI Estandard 10 min  Agulles grogues  Si
DMIMSnl;(0) DMIM-| HI EtOH 1h Agulles grogues  Si
DMIMSnl;(0) DMIM-| HI EtOH 18h Agulles grogues  Si
DMIMSnNBr; DMIM-Br HBr Estandard 10 min - -
DMIMSnBr;(0) | DMIM-Br HBr EtOH 18h Pols blanca Amorf
DMIMSnCl, DMIM-Cl HCl Estandard 10 min - -
DMIMSnCl;(0) | DMIM-CL HCl EtOH 18h - -
DMIMSnlI; DMIM-CO, HI Estandard 10 min  Agulles grogues  No
DMIMSnl;(0) DMIM-CO,  HI EtOH 18h Agulles grogues  Si
DMIMSnNBr; DMIM-CO, HBr Estandard 10 min - -
DMIMSnBr;(0O) |DMIM-CO,  HBr EtOH 18h Pols blanca No
DMIMSnCl; DMIM-CO,  HCl Estandard 10 min - -
DMIMSnCl;(0O) |DMIM-CO,  HCl EtOH 18h - -
AMIMSnl; AMIM-I| HI Estandard 10 min  Agulles grogues  Si
AMIMSnI;(0) AMIM-I| HI EtOH 18h Agulles grogues  Si
AMIMSnI,Br, AMIM-| HBr Estandard 10 min - -
AMIMSnI,Bry(O) | AMIM-I HBr EtOH 18 h Pols blanca Semicristal-li
AMIMSnI,Cl, AMIM-| HCl Estandard 10 min - -
AMIMSnICL(O) | AMIM-I HCl EtOH 18h - -
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4.2.1. Caracteritzacié de DMASnhIs; i DMASNI;(O)

Ambdds materials, DMASNI; i DMASNI;(O), presenten una morfologia d’agulles de
color groc intens. En exposar-se a U'aire durant un temps, es tornen de color negre
degut a la degradacié del material, tot mantenint 'estructura cristaltlina intacta. En
Uetapa de filtracio, en netejar els cristalls amb aigua, tornen al seu color groc
original, demostrant la reversibilitat del proces.*?

DMASNI;

Primerament, per comprovar que amb el metode estandard s’obtenen materials
comparables amb els resultats de Linjuan Li et al. (2024)%, es sintetitza DMASnhI;. A
la Figura 4.4 es pot veure la comparacio del difractograma obtingut amb el del
mateix material reportat per Thiele, G. Et al. (1996)*4. Encara que no segueixen el
mateix metode d’obtencio, els patrons de difraccioé coincideixen, toti que hi ha pics
de baixa intensitat que no apareixen en la referéncia que podrien indicar preséncia
d’impureses. Es confirma aixi la reproduccié correcta dels resultats reportats. Per
tant, es pot utilitzar el patré de difraccio obtingut de DMASNI; com a referéncia a
’hora de determinar si la un material presenta una estructura similar o no.

190
170
|50;i
130

1104

CPS (Square Root)

T tutud
~
b
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Figura 4.4. Difractograma de DMASnI; (negre) i difractograma de DMASnI; de Thiele, G. Et al. (1996)
(vermell).**

4.2.1.1. Calcul del energy band gap

Per tal de determinar el band gap dels materials obtinguts, s’ha seguit un metode
reportat per N. Sangiorgi et al. (2017)%. Aquest metode permet calcular Uenergia
del band gap, a més de determinar el tipus de transicié electronica que ocorre
durant el procés d’absorcié de llum.

El meétode consta de 4 passos:
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1. Espectre de reflectancia difusa (Figura 4.5 A)

A partir d’Espectrometria de Reflectancia Difusa (DRS), obtenim un espectre de
reflectancia respecte a longitud d’ona. Aquest espectre UV-Vis es converteix en un
d’absorbancia utilitzant la funcié de Kubelka-Munk F(R).

2. Calcul Eg’ (Figura 4.5B)

Es representa F(R) enfront hv (h és la constant de Plank i v és la frequéncia de la
llum). S’obté un valor de band gap Eg’ extrapolant la part lineal de la grafica i
obtenint el valor quan F(R) ésigual a 0.

3. Calcul n (Figura 4.5 C)

Amb Eg’ es representa In(F(R)hv) vs. In(hv-Eg’) i, per la relacié de Tauc, el pendent
correspon a n, que és un nombre relacionat amb el tipus de transicié electronica:
Y2 per transicions directes permeses, 3/2 per directes prohibides, 2 per indirectes
permeses i 3 perindirectes prohibides.

4. Calcul Eg (Figura 4.5D)
Coneixent n, es torna a extrapolar Eg en el grafic (F(R)hv)"" enfront hv.

En alguns casos, les corbes del grafic de Tauc (Figura 4.5 B) presenten una forma
d'espatlla abans del segment lineal seleccionat. Aquest fenomen apareix quan
algun agent interfereix en el mesurament optic de la mostra, com impureses o
defectes en la pastilla. En aguests casos necessaria una correcci6 del band gap.
Aquesta correccidé es basa en introduir una nova linia base horitzontal, que serveix
com a nou eix d’abscisses. Llavors, es busca la interseccié amb aquest nou eix per
trobar el band gap.*®

Aquest procés s’ha automatitzat emprant MATLAB, per a una major rapidesa i
comoditat.

Seguint aquest metode, el band gap per a DMASHI; és de 2,67 eV sent aquesta una
transici6 prohibida directa. El band gap reportat per aquest mateix material és de
2,50 eV?3, aquesta diferencia pot ser deguda als diferents metodes de mesura: XPS
(Espectroscopia de Fotoelectrons de rajos X) en la bibliografia i metode de Tauc per
DRS en aquest treball.
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.Reﬂeclanf:ia Difusa Seleccion de E'g desde F(R) vs hv

95 0.05
A 0.045 |
90 0.04 -
0.035
«©
g 85 0.03
8 €
|53 |
S T 0.025
4
2 80 0.02
0.015
757 0.01
0.005 1
20k | | | 1 } B 0 : s 14— E 1=2236V ' : ' )
20 300 400 500 600 200 800 1.6 1.8 2 22 4 " 2.6v 28 3 3.2 34 36
Longitud de onda (nm) v.ieV)
18 In(F(R)hv) vs In(hv - E'g) b Diagrama de Tauc - Transicion Prohibida directa (n = 1.5)
r ' E T .
-2 58 0.1
n=1.340 \\
[ y =1.34x +-1.97
22 - 0.08
f; [/ n
= =
T 24 Z 0.06
s 3
£ L=
20 1 0.04 _/Eg=2.s7ev
2.8 0.02
oV Q J :
3 7 7 = 1 0 L : s L
1.6 1.8 2 22 24 26 28 3 32 34 36

hv (eV)

Figura 4.5. Per la mostra DMASnI;: A. Espectre de reflectancia difusa. B. F(R) enfront hv. C.
In(F(R)hv) vs. In(hv-Eg’). D. (F(R)hV)""" enfront hv.

DMAShI5(0)

Segons U'estudi de Linjuan Li et al. (2024), on desenvolupen un metode solvotermal
amb etanol per introduir oxigens en vacants d’halogen, aconsegueixen una
contraccié de Uestructura gracies a aquesta modificacid. Per tant, seguint el nostre
metode de sintesi amb etanol, estariem creant aquests defectes d’oxigen i, al
difractograma, hauriem de veure com els pics es desplacen a majors angles (que
correspon a distancies interplanars menors).?
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Figura 4.6. Difractograma de DMASnI; (negre) i difractograma de DMASnI;(O) 1h (vermell).

Fixant-nos en 'ampliacié de la Figura 4.6, es veu un desplagament dels pics 1 a 5
entre els dos difractogrames, el que podria indicar aquesta contraccio esperada. A
més, marcats amb un quadrat verd, es veuen dos nous pics entre 12 13 26, que
també podrien confirmar un canvien Uestructura a Uhaver introduit atoms d’oxigen.

Amb Uobjectiu de comprovar si a més temps de reaccié amb etanol, s’introdueix
més oxigen i els canvis en 'estructura es fan més notables, es van dur a terme dos
experiments amb diferents temps: 1i 18 hores (veure Figura 4.7).
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Figura 4.7. Difractogrames de DMIMSnl3(O): reacciéo amb EtOH 1h (negre) i 18h (vermell).

Ala Figura 4.8 es veu com l'increment de temps de reaccié d’1 a 18 hores fa que hi
hagi un increment de la intensitat en els pics entre 12 13 26. Com s’ha comentat
anteriorment, aquests pics només apareixen en la sintesi amb etanol i podrien
significar aquesta contraccié de lUestructura esperada. D'acord amb aquestes
observacions, la resta de reaccions que segueix el métode amb etanol es deixaran
18 hores albany a 120 °C.
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Figura 4.8. Ampliacid Figura 4.7.

Pelque fa al band gap de DMASnI;(0), s’haestimaten 2,26 eV sent la transicié entre
banda de valéncia i conduccié prohibida directa (n=1,5). Es un band gap
substancialment més petit a Uobtingut per DMASnNI;, el que suggereix que la sintesi
amb etanol genera un canvi estructurali electronic que fa disminuir UEg.

4.2.2. Caracteritzacio de DMIMSnl; i DMIMSnI;(O)

Els materials DMIMSnl; i DMIMSnI;(0O), igual que les de DMA, presenten una
morfologia d’agulles de color groc intens. També s’oxiden a laire i presenten la
reversibilitat de canvi de color en exposar-se a aigua.

DMIMSnls

Respecte als difractogrames d’aquestes perovskites obtingudes a partir de DMIM-
I, esperem un desplacament dels pics a angles 26 més petits, ja que s’ha canviat a
un catido més volumindés que el DMA i les distancies interplanars han de ser majors.

AlaFigura 4.9 es veu exactament aix0, és més evident en els primers dos pics (entre
10 i 13 208). Aquests dos pics es troben desplacats cap a angles més petits al
difractograma de DMIMSnI; (color blau). Cal destacar que el pic ample centrata 27
20 és silice, a causa d’una tecnica per aillar la mostra de l’aire en la que es cobreix
la pols amb una placa d’oxid de silici.
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Figura 4.9. Difractograma de DMASnI; (vermell) i difractograma de DMIMSnl; (blau).

Per tal de caracteritzar aquest nou material no reportat, s’esta treballant en el
calcul de Uestructura. Per ara, i amb una indexacié provisional, s’han calculat els
parametres de cetla: a=15,1429 A; b=10,2288 A; c=8,6549 A, amb un colom de cetla
de 1340 A%i un grup espacial ortorombic P2,2,2.

En comparacié a la DMASnhI; reportada: ortorombica, amb parametres de cella
a=15,637 A; b=8,786 A; c=8,288 A i amb un volum de cella de 1065 A%; el DMIMSnl;,
té un volum de cella major a causa d’un parametre b significativament més gran.
Cosa explicable ja que acomoda en la seva estructura un catido A més gran.

Segons el factor de tolerancia de Goldschmidt, com que Uestructura d’ambdues
perovskites és ortorombica, t ha de ser menor a 0,8.

AlaFigura4.10 es mostra laimatge de TEM obtinguda de la mostra DMIMSnl;. S’han
obtingut agulles d’una amplada d’uns 134 nm. No s’ha mesurat la llargaria de les
agulles, ja que, durant el procés de rentat del material, es trenquen amb molta
facilitat.

Sobre el band gap de DMIMSnl;, s’ha estimat en 5,02 eV sent la transicié entre
banda de valénciai conduccié prohibida directa (n=1,5). Es un Eg 2,35 eV major que
en DMASNI;, el que suggereix dues hipotesis: un catié més gran fa augmentar el
band gap o lestructura electronica del grup imidazole contribueix a aquest
augment d’Eg.
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T 20m |
Figura 4.10. Imatge de TEM de DMIMSnl;. Mostra preparada amb acetat d’etil com a dissolvent.

DMIMSnI3(0O)

A la Figura 4.11 s’observa com la sintesi amb etanol provoca, novament, un
desplacament dels pics del difractograma a angles majors, indicant una contraccié
de Uestructura. Cal destacar que la gran banda en el difractograma es deu alfet que
la mostra de DMIMSnI; es va analitzar utilitzant un dome per aillar-la de Uaire.
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Figura 4.11. Difractograma DMIMSnl; fet amb dome (vermell) enfront DMIMSnI3(O) (negre).
Un cop més, el band gap correspon a una transicié prohibida directa, amb una
energia de 2,52 eV. Igual que amb les perovskites de dimetilamina, la sintesi amb

etanol fa disminuir el band gap del nou material obtingut, toti que sembla tenir un
efecte major en les perovskites de DMIM.
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4.2.3. Caracteritzacio de DMIMSnl; i DMIMSnI3(O) via carboxilat

S’ha emprat DMIM-CO, com a catié A en la sintesi de perovskites, amb 'objectiu de
comprovar si es pot donar la descarboxilacié de la sal d’imidazole in situ obtenint
DMIM sense necessitat d’una segona etapa sintética.

Ala Figura4.12 es pot veure el resultat dels dos métodes de sintesi. Es evident que
el metode estandard va donar lloc a un solid amorf, per la gran amplada dels pics.
En canvi, amb el métode amb etanol es va obtenir un solid amb estructura tipus
perovskita, com es pot comprovar en la Figura 4.13 on es veu com encaixen
perfectament els dos difractogrames.
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Figura 4.12. Difractograma DMIMSnI3(0) via carboxilat (vermell) enfront DMIMSnI; via carboxilat,
temps de reaccio 1 h (blau).

D’aquesta observacio es pot extreure que en un medi aquds (provinent dels acids
emprats) la reacci6 de descarboxilacié no succeeix i el DMIM-CO,, com que és una
molécula neutra, no permet la formacié de U'estructura de perovskita. En canvi, en
un medi menys polar com és U'etanol, Uequilibri de la reaccié de descarboxilacié es
troba més desplacat cap al DMIM.** Tot i que també podria estar afectant el factor
temps de reaccid.
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Figura 4.13. Difractograma DMIMSni3(0) via carboxilat (vermell) enfront DMIMSnI; (negre).

Amb U'objectiu de comprovar si el temps de reaccié amb etanol hi ha algun canvien
I'estructura a causa d’una major descarboxilacié del DMIM-CO., es van realitzar
dos experiments amb diferents temps: 1i 18 hores.

AlaFigura 4.14 es pot observar que augmentar el temps de reaccid no provoca una
major contraccié de 'estructura, ja que no es veu un desplagament dels pics. En
canvi, si provoca un augment en la intensitat dels pics assenyalats en verd. Aquest
és el mateix comportament que es veia a les perovskites sintetitzades a partir de
DMIM-I. Per tant, es pot afirmar que a partir de DMIM-CO, es pot sintetitzar
DMIMSnI;(0).
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Figura 4.14. Difractograma DMIMSnli3(QO) via carboxilat 1h de reacci6 (vermell) enfront 18h fet amb
domo (negre).
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Amb l'objectiu de comprovar si la descarboxilacié s’ha donat completament o no.
S’han obtingut espectres FTIR de les perovskites sintetitzades a partir de DMIM i
DMIM-CO,, ambdues amb etanol durant 18 h de reaccid. A la Figura 4.15 es
mostren els dos espectres superposats. Si ens fixem en la totalitat de 'espectre,
no es veu cap banda diferent entre Uuni altre. Amés, la zona de 'empremta digital
(entre 600i 1200 cm™) també és indistingible entre els dos espectres. Cal destacar
que els espectres encaixen amb Uespécie N,N’-dimetilimidazole, com es veu a les
bandes a 3152 (3140), 2953 (2941)i 1619 (1618) cm™.#” També s’ha comprovat que
no aparegui la banda caracteristica del C=0O del DMIM-CO, a 1653 cm. 48
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Figura 4.15. Espectre FTIR de DMIMSnl3(0) sintetitzats a partir de DMIM-I (vermell)
(desplagat +10 u.a.) enfront DMIM-CO; (negre).

Pel que fa al band gap, s’espera que sigui semblant al de DMIMSnI;(O) sintetitzat a
partir de DMIM-I, de orde dels 2,50 eV. S’ha obtingut un Eg de 2,40 eV, amb una
n=1,5 (transicié prohibida directa). Es lleugerament menor pero de ordre esperat,
el que demostra un cop més que es tracta del mateix material.

S’han realitzat també proves de microscopia d’escombratge electronica (ESEM) a
més d’un microanalisi elemental per EDX (Espectroscopia de Rajos X d’Energia
Dispersiva). A la Figura 4.16 es poden observar les agulles fragmentades de
DMIMSnI;(O). Aquestes presenten un gruix entre 46 i 59 um, tot i que també hi ha
fragments majors de 100 um. La gran polidispersitat en la mida també indica que
no tots els cristalls comencen a formar-se alhora. Igual que s’ha vist en TEM en
mostres anteriors, les agulles es trenquen amb facilitat i no es pot mesurar la seva
llargaria.
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Figura 4.16. Imatge obtinguda per ESEM de DMIMSnI5(0) via carboxilat.

Del microanalisi elemental per EDX (Figura 4.17) s’ha pogut confirmar la preséncia
de carboni, estany, oxigen, iode i nitrogen a la mostra. Tot i que aquesta técnica té
algunes limitacions, ja que alguns elements no sén quantificables: el carboni pel
fet que la mostra es troba suportada sobre un adhesiu d’aquest mateix element; i
l’oxigen, ja que no es treballa en alt buit; 'emissido del nitrogen és molt feble i
instrument no se sol detectar. Es per aquests motius que no es pot extreure la
férmula molecular. Igualment, si podem concloure que la quantitat de iode és molt
baixa, amb unarelacié 1:1 de Sn:l, el que podria indicar que s’han substituit atoms
de iode per oxigen en Uestructura.

A

Figura 4.17. Microanalisi elemental EDX de DMIMSnI;(0). (A) EDX per a cada element. (B) EDX
mostrant |, Sni O. (C) Espectre d’emissi6 de la mostra amb els percentatges atomics.
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4.2.4. Caracteritzacié AMIMSnl; i AMIMSnI;(O)

Continuant amb U'analisi dels efectes del canvi de catid A, s’han sintetitzat diversos
materials emprant iodur d’1-al:-lil-3-metilimidazole (AMIM-|). Igual que totes les
anteriors, també presenten una morfologia d’agulles de color groc, s’oxiden a l'aire
i presenten la reversibilitat de canvi de color en exposar-se a aigua.

AMIMSnl;

En sintetitzar perovskites hibrides amb AMIM-I com a catié A, s’esta tornant a
augmentar la mida del catié. En fer-ho, Uestructura ha d’acomodar-ho i es
distorsiona. Aquest canvi es reflectira en el difractograma com un desplacament
dels pics a angles menors, que correspondra a distancies interplanars majors.

AlaFigura4.18 esveu precisament aquest desplagament, toti que és subtil. Amés,
també es veuen dos nous pics sobre els 9 28, que indiquen nous plans
cristallografics de majors distancies interplanars.
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Figura 4.18. Difractograma DMIMSnl; (vermell) enfront AMIMSnl; (negre).

Respecte al band gap, s’ha estimat en 2,36 eV. Sén 2,66 eV menys que en
DMIMSnls, el que indica que canviar el N-substituent d’un grup metil per un atlil
redueix considerablement 'Eg. Aquest fenomen pot ser degut a causa de la major
mida del catié cosa poc probable, ja que en passar de DMA a DMIM s’aconseguia
just el contrari. O bé, aquesta disminuciod pot ser deguda a la ressonancia entre el
grup imidazole i Uallil. Una millor absorcié en U'espectre visible era esperada, ja que
comparant les sals d’imidazole, 'AMIM-I| és taronja fosc, cosa que indica una
absorcio de llum visible que no es dona en les sals de DMIM, que sén blanques.
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AMIMSnI3(0)

Seguint amb la tonica general, en introduir oxigens a lUestructura un lleuger
desplacament dels pics a angles majors és esperat. A la Figura 4.19 no s’observa
aquestdesplacament. Amés, en aquestcas esveu ladesaparicié dels pics amenor
angle (sobre 9 i 10 20) i una disminucié de la intensitat dels pics bastant
generalitzada. Aquests fets podrien indicar que el catié és massa grani l'estructura
gairebé no el pot acomodar en donar-se la introduccié d’oxigens. Només creixen
d’intensitat els pics entre 10 i 12 206, que s’han associat anteriorment amb la
introduccié d’oxigens en Uestructura. Totes aquestes observacions poden
significar que la sintesi amb etanol ha distorsionat Uestructura fins al limit de
tolerancia.
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Figura 4.19. Difractograma AMIMSnl; (vermell) enfront AMIMSnI3(O) (negre).

Pel que fa al band gap de AMIMSnI;(0), s’ha estimat en 2,43 eV. Es tracta d’un
augment de només 0,07 eV respecte a AMIMSnls. No és gens significatiu i porta a
concloure que gairebé no s’ha donat la introduccid d’oxigens a U'estructura degut a
’elevada distorsié que generen amb aquest catid.

4.2.5. Efecte canvi d’halogen

Amb Uobjectiu d’estudiar Uefecte del canvi de ’halogen en Uestructura i band gap
de les perovskites hibrides de sals d’imidazole, s’han portat a terme diversos
experiments variant 'acid emprat en les sintesis: HI, HBr i HCL. Fins ara, s’han
discutit tots els resultats obtinguts de les perovskites de iode. En aquest apartates
veuran els resultats de les sintesis amb HBri HCL.
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ASnBr3(O)

En trets generals, emprant acid bromhidric i mitjancant la sintesi estandard no s’ha
obtingut precipitat per a qualsevol catié. Per contra, amb la sintesi amb etanol
s’han obtingut solids blancs que no canvien de color amb laire. El fet que només
s’obtinguin perovskites de brom mitjangant la sintesi amb etanol, podria ser causat
per una millor solubilitat dels precursors en etanol.*%*°

A continuacid es discutiran els difractogrames de dues de les perovskites de brom
obtingudes:

Ala Figura 4.20, es mostra el difractograma de DMASNBr;(O) que clarament mostra
un solid completament amorf. Probablement indicant que no és possible introduir
oxigens a una estructura ja distorsionada per un anié més petit, com és el bromur
en comparacioé amb eliodur. Tot i que també podria ser que el solid obtingut no fos
estable en aigua i, en ’etapa de rentat degradés.
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Figura 4.20. Difractograma DMASnI;(0) (vermell) enfront DMASnBrs(O) (negre).

Ala Figura 4.21 es mostra el difractograma de AMIMSnI,Br,(O) que, tot i que mostra
unes bandes molt intenses que també indiquen amorfisme, també hi ha presents
alguns pics cristal-lins. Aquests es troben lleugerament desplagats a angles majors
(respecte a AMIMSnI;(0)) que podria indicar una contraccié de Uestructura a causa
del menor radi ionic del brom.

Respecte al band gap d’aquests materials amb brom, només s’ha pogut mesurar el
corresponenta DMIMSnBr;(0). Segons la bibliografia, s’esperariaun augmentde UEg
en canviar d’ani6 de iodur a bromur: DMASnhI; 2,50 eV i DMASNnBr; 2,88 eV.235%!

S’ha estimat un band gap de 4,37 eV. Es 2,08 eV major que la versié amb iode, el
que indica que un canvi d’halogen a U'estructura de iode a brom fa augmentar el
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band gap significativament. Era esperat donat el color blanc del material, que
indica una baixa absorcié en la llum visible.
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Figura 4.21. Difractograma AMIMSnl3(O) (vermell) enfront AMIMSnIBr,(O) (negre).

ASnCls

Emprant acid clorhidric no s’ha obtingut cap soélid en cap dels dos métodes de
sintesi. Per comprovar si aquest fet és causa exclusiva de la disminucio del radi
ionic dels halogenurs s’ha calculat el factor octaedric emprant ’equacié 1.2 i dades
bibliografiques (taula 4.4).

Taula 4.4. Radis ionics i calcul de factor octaédric.

radiionic Factor octaedric
(R) Ref. |Octaedre | ()
I 2,20 521 Snle 0,464
Br 1,96 521 SnBre 0,520
Cl 1,81 %21SnCle 0,564
0z 1,40 521Sn0s 0,729
Sn# 1,02 £

Com que tots els factors octaedrics calculats es troben compresos entre 0,414 i
0,732, no hi haimpediment per a que es formin els octaedres BXs.2* Aix0 vol dir que
Uexplicacié al fet que no es formi Uestructura tipus perovskita és a causa d’una
combinacié entre un menor radi de ’anié i un catié molt gran, com sén tots els que
s’han emprat. Es per aquest motiu que no s’obté cap solid amb clorurs, perqué de
tots tres anions emprats és el més petit amb diferencia.
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5. Conclusions

Catala

Seguint un metode basat en el treball de Linjuan Li et al. (2024)?, s’han sintetitzat
tres perovskites hibrides amb iodur cadascuna amb un catié diferent, dos d’elles
no reportades. S’ha confirmat que aquestes tenen una estructura similar a la
reportada (DMASnNI;) mitjancant DRX i comparant amb la bibliografia. S’ha
demostrat un augment dels parametres de cella en canviar a cations més
voluminosos. Mitjangcant DRS i aplicant el metode de Tauc, s’han estimat els band
gaps dels materials obtinguts. S’ha vist un augment de UEg en passar de DMA a
DMIM en 2,35 eV. Per contra, s’ha vist un descens en UEg de 0,31 eV en passar de
DMA a AMIM (veure taula 5.1). Aquest comportament fa concloure que U'efecte de
canvi de catid, més que estar relacionat amb la mida d’aquest, es troba relacionat
amb Uestructura electronica de cadascun d’ells.

D’altra banda, s’ha desenvolupat un nou metode de sintesi a través del qual,
presumiblement, s’obtenen perovskites hibrides d’halogenur amb introduccid
d’oxigens a U’estructura, tot i que no s’ha pogut quantificar. Seguint aquest metode
s’han sintetitzat sis materials, quatre de iodur i dos de bromur. Dels de iodur, s’ha
confirmat que conserven una estructura similar a les obtingudes pel meétode
estandard tot i presentant una lleugera contraccid, que podria indicar la preséncia
d’atoms d’oxigen a lestructura. El band gap d’aquestes perovskites es
considerablement més baix que les preparades pel métode estandard (per 2,50 eV
menys), el que indica que la preséncia d’oxigens té un gran efecte en UEg.

Respecte a l’efecte del canvi d’halogen, es pot concloure que disminuir la mida
d’aquest desestabilitza ’estructura tipus perovskita. Amb clorurs s’impossibilita la
cristallitzacié del material, i amb bromurs només es formen en presencia d’etanol
i presenten estructures molt amorfes. Sobre el band gap, es pot concloure que
canviar de iode a brom el fa augmentar en 1,85 eV, pot ser degut a 'augment
d’electronegativitat de ’anié o a la disminucié del radi ionic.

També s’ha aconseguit sintetitzar iodur de N,N’-dimetilimidazole amb un
rendiment del 84 %. També s’han sintetitzat bromur i clorur de N,N’-
dimetilimidazole a través de 2-carboxilat-N,N’-dimetilimidazole. Per la primera
etapa s’ha obtingut un rendiment de 17 % i per la segona etapa de 61 i 56 % pel
bromur i clorur, respectivament.

Per ultim, s’han sintetitzat perovskites emprant Uintermedi sintetic per les sals
d’imidazole, el 2-carboxilat-N,N’-dimetilimidazole. S’ha demostrat que, amb el
meétode amb etanol, es dona una descarboxilacié in situ que permet formar les
perovskites de DMIM sense necessitat d’'una segona etapa sintetica.
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English

Following a method based on the work of Linjuan Li et al. (2024)%, three hybrid
perovskites with iodide have been synthesized, each with a different cation, two of
them not reported. It has been confirmed that these materials have a structure like
the reported one (DMASNI;) by means of XRD and comparison with the literature. An
increase in the cell parameters has been demonstrated when changing to bulkier
cations. Using DRS and applying the Tauc method, the band gaps of the obtained
materials have been estimated. An increase in the Eg has been seen when going
from DMA to DMIM by 2,35 eV. On the contrary, a decrease in the Eg of 0,31 eV has
been seen when going from DMA to AMIM (see table 5.1). This behavior leads to the
conclusion that the cation exchange effect, rather than being related to the size of
the cation, is related to the electronic structure of each one of them.

On the other hand, a new synthesis method has been developed through which,
presumably, hybrid halide perovskites are obtained with the introduction of oxygens
into the structure, although it has not been possible to quantify it. Following this
method, six materials have been synthesized, four of iodide and two of bromide. Of
the iodide materials, it has been confirmed that they retain a structure similar to
those obtained by the standard method despite presenting a slight contraction,
which could indicate the presence of oxygen atoms in the structure. The band gap
of these perovskites is considerably lower than those prepared by the standard
method (by 2,50 eV less), which indicates that the presence of oxygen has a great
effect on the Eg.

Regarding the effect of changing the halogen, it can be concluded that decreasing
its size destabilizes the perovskite-type structure. With chlorides, the crystallization
of the material is impossible, and with bromides they are only formed in the
presence of ethanol and present very amorphous structures. Regarding the band
gap, it can be concluded that changing from iodide to bromide increases it by 1,85
eV, which may be due to the increase in electronegativity of the anion or the
decrease in the ionic radius.

N,N'-dimethylimidazole iodide has also been synthesized with a yield of 84%. N,N'-
dimethylimidazole bromide and chloride have also been synthesized through 2-
carboxylate-N,N'-dimethylimidazole. For the first step, a yield of 17% has been
obtained and for the second step, 61 and 56% for the bromide and chloride,
respectively.

Finally, perovskites have been synthesized using the synthetic intermediate for
imidazolium salts, 2-carboxylate-N,N'-dimethylimidazole. It has been
demonstrated that, with the ethanol method, an in-situ decarboxylation occurs that
allows the formation of DMIM perovskites without the need for a second synthetic
step.
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Taula 5.1. Resum de perovskites i els seus band gap. /
Table 5.1. Summary of the perovskites and their respective band gap.

Molecular formula Band gap (eV)

DMAShI; 2,67
DMASnI;(0) 2,26
DMIMSnl; 5,02
DMIMSnl;(0) 2,52
DMIMSnBr3(0) 4,37
DMIMSnl5(0)-CO, 2,40
AMIMSnl; 2,36
AMIMSnI5(0) 2,43
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