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RESUMEN

LQI Mabiel Roméan Vazquez Fecha de graduacién
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Agosto 2019
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo de estudio: Sintesis y caracterizacion de perovskitas hibridas de bismuto
con nuevos cationes alternativos y su potencial aplicacién en celdas solares.

Candidato para el grado de Maestria en Ciencias con Orientacion en
Quimica de los Materiales

Area de estudio: Quimica de los materiales

El uso intensivo de la energia trae repercusiones al medio ambiente, ya que para
Su generacion se utilizan materias primas organicas que al ser procesadas tienen
como subproductos emisiones de gases a la atmosfera en su mayoria. Esto
muestra la necesidad urgente de contar con fuentes alternas de energias que
sean preferentemente renovables, limpias y econdmicas; como la edlica, la
hidroeléctrica y la solar. Esta tltima se puede aprovechar a través de un medio
el cual consiste en un material que absorbe fotones de la radiacion solar y
posteriormente emite electrones, los cuales se desplazan intercambiando
posiciones y produciendo una corriente eléctrica, este dispositivo se conoce
como celdas solar. El principal reto de estas celdas solares es sustituir el metal
con propiedades toxicas ya que provoca en el organismo dafio a los rifiones, al
cerebro entre otros, y en el medio ambiente causa en gran concentraciéon en
agua, perturbaciones en el fitoplancton que es una fuente importante de
produccién de oxigeno en los océanos, la presencia de plomo o estafio en estos
materiales plantea importantes preocupaciones hacia el medio ambiente.

En la busqueda de un metal que se adapte a la estructura tipo perovskita se
encontré que el Bi** cumple con el radio ibnico necesario para poder adaptarse
a esta estructura cristalina, teniendo un radio menor al Pb y Sn, ademas de esto
se han encontrado reportes de estructuras cristalinas tipo perovskita con Bi en
los cuales se ha realizado un estudio de estabilidad, demostrando que la
insercion de esta perovskita como capa activa dentro de la estructura de una
celda solar mejora la estabilidad ya que no se degrada tan rapido como sus
analogos basados en Pb 0 Sn. En este proyecto se realizé la sintesis de una



perovskita basada Bi**y en el catién imidazol (C3sN2Hs)*, para su potencial
aplicacion como capa activa dentro de una estructura de celda solar, el método
de sintesis fue mediante cantidades estequiométricas de los precursores en
ultrasonido por 30 min para su posterior cristalizacion, esta perovskita fue
caracterizada mediante las técnicas de RMN H y RMN ®3C, UV-Vis, FTIR,
DTA/TG y XRD, demostrando asi la obtencion de la estructura cristalina. En la
aplicacion dentro de la celda solar como capa activa se optd por una celda con
estructura “Vidrio FTO/TiO2/Perovskita/SpiroOMeTAD/Ag”, hasta el momento no
hay flujo de electrones, lo cual significa que la celda se encontraba en
cortocircuito.

Director de tesis

Victor M. Jiménez Pérez
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CAPITULO 1
1 INTRODUCCION

1.1 PROBLEMATICA AMBIENTAL

A nivel mundial, la reducciéon de las reservas de los combustibles fésiles?
(petroleo particularmente) es mas notoria debido a un incremento de la poblacion
a nivel mundial, debido a que para satisfacer las necesidades cotidianas de la
poblacion se requiere el uso constante de energia. El uso intensivo de la energia
trae repercusiones al medio ambiente, ya que para su generacion se utilizan
materias primas organicas que al ser procesadas tienen como subproductos
emisiones de gases a la atmosfera en su mayoria. Esto muestra la necesidad
urgente de contar con fuentes alternas de energias que sean preferentemente
renovables, limpias y econdmicas; como la edlica, la hidroeléctrica y la solar. En
la Figura 1 se muestra la transicion del uso de combustibles fésiles a energias
renovables para la generacion de energia desde 1850 a 2005. La busqueda de
estas fuentes alternas es uno de los retos mas importantes que la humanidad
enfrenta actualmente.? Segiin Smalley? inciden 1.65x10%" Watts sobre la tierra
cada dia evento que ocurre desde 4 millones de afios aproximadamente y es
probable que continie un par de miles de millones de afos mas, “estamos
bafiados en energia”. En particular, la energia solar se puede aprovechar de dos
formas diferentes, la primera es mediante la generacién de calor a través de
colectores térmicos, la segunda es la transformacion en energia eléctrica gracias

a los paneles fotovoltaicos, siendo la segunda opcion el método mas conocido,



en el cual la transformacion directa de la luz del sol en electricidad se realiza por
medio del efecto fotovoltaico* ,a través de un medio el cual consiste en un
material que absorbe fotones de la radiacién solar y posteriormente emite
electrones, los cuales se desplazan intercambiando posiciones y produciendo

una corriente eléctrica.

La industria de estas celdas solares se inici6 en 1953 cuando cientificos de los
laboratorios Bell (New Jersey) desarrollaron con éxito una celda fotovoltaica de
estado solido que convertia 5 % de la energia del sol produciendo solo 5 miliwatts
(mW) de potencia eléctrica. Las celdas solares son fabricadas con diferentes
compuestos como se muestra en el Esquema 1, en afos recientes ha surgido
una nueva clase de materiales los cuales consisten en perovskitas hibridas
organico-inorganicas que han ganado una tremenda atencién®. Un ejemplo de
estas celdas solares, son las basadas en una estructura APbX3z las cuales han
demostrado eficiencia de conversion (PCE, por sus siglas en inglés) superiores

al 20%.

60

o
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0
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Figura 1 Transicion del uso de combustibles fésiles a energias alternas
renovables desde 1850 a 2005, y una estimacién del uso de las energias alternas

en el futuro®



En andlisis posteriores se encontré que estas celdas se degradan en PbX: en
condiciones himedas o de altas temperaturas. Por otro lado, se ha encontrado
gue las perovskitas organico-inorganicas poseen excelentes propiedades tales
como alto coeficiente de absorciéon’, ancho de banda (E;) sintonizable,®?®
longitudes de difusién de portadores largos,'®! y pueden sintetizarse mediante
procesos de bajo costo. A pesar del crecimiento vertical para estos dispositivos
fotovoltaicos, hay varios problemas que abordar. Aparte de los procesos de
fabricacion y la estabilidad de las celdas, la toxicidad del plomo (Pb) es
actualmente una gran desventaja en las celdas solares de perovskita a base de
este elemento. Se han desarrollado perovskitas hibridas sin Pb a base de yoduro
de metilamonio y estafio (Sn), que presentan eficiencias iniciales de hasta
6.4%.%? Sin embargo, el Sn?* se oxida facilmente a Sn**, debido a que estas
alternativas basadas en estafio muestran poca estabilidad quimica y fisica'® en

condiciones atmosféricas.



CELDAS SOLARES.

1
1% generacion 2% generacion 3 HETERIHE
Th N tecnologias
basada en silicio. peliculas delgadas.
emergentes.
Celda solar Celda solar de Celda solar basada
monocristalina. pelicula delgada en nanocristales.
de Si amorfo.
Celda solar de Celda solar de Celda solar basada
silicio pelicula delgada en polimeros.
policristalino. de CdTe.
Celda solar
Celda solar e Celda solar
basadaen  |— wElErETiES. concentrada.
perovskitas.
T No Taxico.
Pb Sn Cu L] Fe = Bi
Eficiencia 20%. Eficiencia 6.4% Eficiencia 20% Eficiencia 10% Eficiencia: 1.5%
Poco estable Poco estable Poco estable Estable Estable.

Esquema 1 Clasificacion de las celdas solares en generaciones haciendo énfasis

en las celdas solares basadas en perovskitas.

Otro tipo de compuestos utilizados en celdas solares son aquellas basados en
cobre (Cu), en las cuales, las eficiencias mas altas para las celdas solares de
Cobre, Indio, Galio, Selenio (CIGS) ya superan el 22% de eficiencia de
conversion de energia y los dispositivos en este rango han sido reportados por
varios grupos de investigacion alrededor del mundo'4. Actualmente el récord en
eficiencia de conversion de energia se atribuye principalmente al proceso de
tratamiento post-deposicién (PDT, por sus siglas en ingles), pero también al alto
nivel de experiencia alcanzado con el tiempo y la experiencia practica. A pesar
de esto se puede encontrar en la literatura una diversa gama de celdas solares

con diferentes arreglos estructurales basadas en diversos compuestos como
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absorbedor de luz. Ademés de esto se sabe que hay una ilimitada combinacién
de iones metdlicos y ligandos organicos lo cual lleva a una gran diversidad
estructural y quimica permitiéndonos disefiar adecuadamente materiales para
multiples aplicaciones. En la Figura 2 se presenta de forma general el avance
gue se ha tenido en el desarrollo de esta tecnologia y también muestra la
cronologia mediante la cual han evolucionado con el paso del tiempo las celdas
solares fotovoltaicas de todos los materiales donde se han podido obtener

porcentajes de transformacion de energia.

PCE (%)

233

wn

12.6
1.
13.4

—

< N
—
— —

COLORANTE PEROVSKITA ORGANICA ORGANICA INORGANICA PUNTOS
TANDEM CUANTICOS

TIPOS DE CELDA SOLAR

Figura 2 Eficiencia de conversion de energia de las celdas solares emergentes.

Tomada de NREL 2018 1°

El principal reto de estas celdas solares es sustituir el metal con propiedades
toxicas ya que provoca en el organismo dafio a los rifiones, al cerebro entre otros,

y en el medio ambiente causa en gran concentracion en agua, perturbaciones en

5



el fitoplancton que es una fuente importante de produccion de oxigeno en los
océanos, la presencia de plomo o estafio en estos materiales plantea importantes
preocupaciones con respecto a la aplicacion generalizada,'® los andlisis de ciclo
de vida considerando una amplia gama de insumos de energia y materiales y los
impactos ambientales estidn comenzando a aparecer para estos materiales,'’ la
inestabilidad de Pb y Sn es uno de los muchos factores ambientales y de recursos
en la evaluacién de la idoneidad de una nueva tecnologia fotovoltaica, incluidos
otros contaminantes téxicos, los impactos en el uso de la tierra y los recursos
hidricos, las emisiones de gases de efecto invernadero, los tiempos de
recuperacion de la energia y la abundancia de insumos materiales,*®1° es por
todo esto que la comunidad cientifica ha buscado un elemento con propiedades
similares a los antes usados y, se encontr6 que el Bi®* es el Unico catién estable
y no toxico con la misma configuracién electrénica 6s? 6p° como el Pb?*, ademas
de poseer ciertas caracteristicas opticas y electronicas?’, asi mismo desde 1990
el bismuto contenido en materiales organico-inorganicos ha mostrado ser un
potencial semiconductor que lo hace candidato para dispositivos
optoelectrénicos. Los materiales sintetizados con Bi®* tienden a tomar la
estructura cristalina AsB2Xo, (donde A es el cation, B es el metal y X es el haluro),
la cual consiste de bioctaedros de (B:lg)®*, rodeados por cationes. Para la
seleccidn de los cationes se tomd a consideracion la investigacion de Cheetam
et al 21, en la cual se realizé un estudio de factor de tolerancia, tomando como
referencia los radios atomicos reportados de una amplia variedad de cationes
basados en nitrdgeno con un tamafio similar al metilamonio (CH3NH3)*,

reportando asi que los cationes hidrazonio (HsNNH2)*, imidazolium (CsNzHs)*,
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formamidinium (NH2CHNH2)*, metilamonio (CH3NH3)*, azetidinium ((CH2)sNH2)*
e hidroxilamonio (HsNOH)* cuentan con un factor de tolerancia adecuado para
formar compuestos con estructura cubica tridimensional tipo perovskita y que
podrian evitar la deformacion a estructuras bidimensionales. Algunos de estos
cationes han sido ampliamente reportados en la comunidad cientifica como lo
son el metilamonio (CH3NH3)*y el formamidinium (NH2CHNH>)*, en cuanto al
hidrazonio seria dificil trabajar con él por su naturaleza explosiva. Asi es que los
cationes hidroxilamonio, azetidinium e imidazolium cuentan con amplias
posibilidades para cristalizar en estructuras cubicas tridimensionales con el
triioduro de bismuto (ll). De manera sorprendente no se encuentran reportes en
los que se utilicen estos dos primeros cationes organicos alternativos, en cuanto
al imidazolium se encuentran diferentes reportes en la literatura cientifica en la
cual utilizan esta especie quimica, lo cual abre una amplia gama de posibilidades
para su aplicacion. Es por esto que en este proyecto se propone utilizar el cation
imidazoluim (C3N2zHs)* para formar una perovskita de Bi®*, con estequiometria
(CaN2Hs)3Biz2le. En la Figura 3 se muestra de manera general la estructura

cristalina de las perovskitas hibridas.

Figura 3 Vista de una estructura cristalina tipo perovskita hibrida.



1.2 PEROVSKITA

Algunas celdas solares estan basadas en compuestos tipo perovskita®’; se
conoce como perovskita a un mineral de titanato de calcio (CaTiOs3) escaso en la
corteza terrestre y que cristaliza en forma ortorrombica, cuya formula es ABX3
para una estructura cristalina de perovskita ideal como se muestra en la Figura
4 , donde Ay B son cationes de radios idnicos diferentes, el cation A puede ser
un alcalino, alcalinotérreo o lantanido, y tiene un numero de coordinacion 12 en
una configuracion cuboctaédrica, y B es un catidon con preferencia por la
coordinacion octaédrica normalmente un metal de transicion, y tiene un niumero
de coordinacion 6. El cation A se situa al centro del cubo formado por octaedros
BXe con esquinas compartidas. Para que un compuesto sea considerado tipo
perovskita debe de cumplir con el factor de tolerancia, que se determina a partir
de los radios atomicos, el cual establece un valor de 1 para que el compuesto
cristalice en fase perovskita, a partir de la Formula 1 y que afecta
considerablemente las propiedades dieléctricas. Los compuestos tipo perovskita

tienen la funcién de captar la luz solar dentro del circuito de la celda.

,__RatRo
V2 (Rg + Ry)

Formula 1 Factor de tolerancia (t), donde Ra y Rs corresponden a los radios

atomicos de los cationes y Ro al radio del anion.



Si “t” muestra una clara desviacién de 1 este puede servir como indicador para la
formacion de una estructura tipo perovskita no ideal. Para un valor de “t’
ligeramente por debajo de 1 (t = 0.85) se pueden presentar variantes del sistema
clbico llamadas superestructuras como BizFeMnOs 23, mientras que a valores
superiores a la unidad se presenta la formacion de una variante hexagonal
teniendo estas unidades de octaedros de caras compartidas BX6. Cuando un
cation A de menor tamafio que el ideal es colocado en el empaquetamiento
compacto de capas el factor de tolerancia sera inferior a 1. En estos casos, el
cation A se relaja inclinandose para llenar el hueco rodeando una parte de los

aniones X como consecuencia de la conformaciéon octaédrica BXe.

Partiendo de lo antes mencionado se pueden establecer algunos requisitos a

considerar para la seleccion de los cationes 2.

% La carga positiva del cation debe contrarrestar la carga negativa del anion.
En el caso de los calcogenuros seis y para los halogenuros tres.

% Ay B deben ser de tamanos similares para ajustarse en la red de
empaqguetamiento cerrado. Existen compuestos tipo perovskita de
metales alcalinos, alcalinotérreos, itrio, tierras raras y otros elementos
metalicos como Bi®*, Pb?*y TI*

% Si se consideran esferas duras es requisito que el radio del ion B (Rs)
comparado con el radio del ion X (Rx) cumpla con Rg = 0.414Rx esto con

el fin de llenar el hueco octaédrico. Por lo tanto, para cumplir este



requisito, el radio i6nico del posible ion B debera tener valores entre 0.5

A a 0.8 A aproximadamente.

Figura 4 Estructura tipo perovskita con formula ABX3
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1.3 CELDAS SOLARES

Una celda solar o celda fotovoltaica es un dispositivo basado en la union de dos
semiconductores, uno tipo-P y otro tipo-N (unibn P-N), siendo los
semiconductores capas de silicio dopadas con un elemento con un mayor
namero de electrones, en el caso del tipo-N; o con menos electrones, en el tipo
P. Asi entonces en el semiconductor tipo-N se tiene un exceso de electrones;
mientras que en el tipo-P, un exceso de huecos (falta de electrones). Cuando
ambos se unen los portadores libres, huecos y electrones, se recombinan en el
espacio de unién haciendo de éste una region vacia de portadores, pero con
iones positivos en la parte del semiconductor tipo-N y negativos en la del tipo-P,

con lo que se establece un campo eléctrico E, como se ilustra en la Figura 5.

Figura 5 Estructura convencional de una celda fotovoltaica de union P-N.

En cuanto a las celdas solares basadas en perovskitas el principio de trabajo se

explica de la siguiente manera, la perovskita absorbe cierto rango de longitud de
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onda de la luz solar que separa los pares de electrones. Los electrones se
recolectan a través de materiales que transportan electrones como el TiO2 y luego
se transfieren a FTO (Fluor dopado con 6xido de estafio) mientras que los
agujeros se transfieren al electrodo de metal a través del HTM (Material de
transporte de huecos), a través del cual se produce la fotocorriente. El esquema

se muestra en la Figura 6 2°.

e-

T N

Perovskite Au

E/ev

Tio,

FTO u

h+

Figura 6 Principio de funcionamiento general de las celdas solares basadas en

perovskita.
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1.4 METODOS DE SINTESIS

Los métodos de sintesis de la capa absorbente de luz de las celdas solares de
perovskita se pueden dividir aproximadamente en tres tipos: el método de
solucién, el método de deposicion de vapor y el método de solucién asistida por
vapor. El método de solucién es simple y econémico, pero produce mas defectos
internos en cristales sintéticos y la capa de transporte del orificio esta en contacto
directo con la capa de transporte de electrones, lo que podria reducir el voltaje
del circuito abierto. Las peliculas de perovskita preparadas por el método de
deposicion de vapor muestran una alta densidad superficial y menos defectos, lo
gue mejora el factor de caida y la tension del circuito abierto. Sin embargo, este
método requiere un entorno de alto vacio e implica un alto consumo de energia.
El método de solucion asistida por vapor integra las ventajas del método de
solucion y el método de evaporacion. En un vacio inferior, los materiales de
perovskita con menos defectos internos pueden sintetizarse. La Figura 7 ilustra
los diferentes métodos de deposicion para la capa de perovskita. La Tabla 1
muestra una comparacion de las técnicas de fabricacion comunes de la capa de

perovskita.
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Figura 7 Métodos de sintesis ejemplificado con perovskitas basados en Pb?*, a)

deposicion de solucion en un paso, b) método basado en solucién de dos pasos,

¢) método de deposicion de vapor de doble fuente, d) método de deposicion de

vapor secuencial y, €) método de solucion asistida por vapor.

Entre los métodos de preparacion mencionados, el desarrollo de métodos de

preparacion apunta a obtener peliculas de perovskita compactas con alta pureza,

pocos defectos y alta cobertura. El proposito esencial de la investigacion sobre

estos métodos de preparacion es mejorar el contacto eléctrico entre diferentes

capas, reducir la densidad de defectos y la pérdida del portador durante la

transmision, y lograr una alta eficiencia de conversién de potencia.
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Método
Deposicion
de solucion
en un paso

Método
basado en
solucion de
dos pasos

Deposicion
de vapor de
doble fuente

Deposicion
de vapor
secuencial

Proceso de
solucion
asistida por
vapor

Tabla 1 Comparacion entre los métodos de sintesis mas comunes.

Descripcion
Una solucién que contiene los
componentes organicos e
inorganicos se reviste por rotacion
sobre un sustrato seguido de
recocido para formar perovskita.
Una solucién del componente
inorganico se reviste por rotacion
sobre un sustrato, se reviste por
rotacion (o se sumerge) una
solucion que contiene el
componente organico seguido de
recocido.
Los componentes organicos e
inorganicos se coevaporan y luego
se recocen para dar perovskita

Se prepara una pelicula de dos
capas de los componentes
organicos e inorganicos por

deposicion secuencial, seguido de
recocido térmico para dar
perovskita.

Primero, un componente inorganico
se deposita mediante revestimiento
por rotacion y luego se expone al
vapor del componente organico a
una temperatura elevada.

Ventajas

Rentable, sencillo de
implementar

Mejor rendimiento
fotovoltaico en
comparacion con los

métodos de un solo paso.

Mejor uniformidad de
pelicula, en comparacion
con los procesos de
solucién que conducen a
mejores eficiencias.

Elimina problemas de
codeposiciéon de un solo
paso.

La combinacién de
procesos basados en
vapor y solucién
proporciona una mejor
calidad de pelicula.

Desventajas
La mala calidad de la pelicula

conduce a una eficiencia limitada,

la eleccién de un disolvente que

pueda disolver simultaneamente

ambos componentes es limitada

Menos control sobre el espesor

de pelicula en comparacion con
los procesos de vacio

El proceso de vacio conduce a
altos requerimientos de energia,
y es dificil controlar
simultaneamente las tasas de
deposicion de ambos
componentes
Proceso de vacio, lo que
conduce a altos requerimientos
de energia, mayores costos,
limitando la produccién en masa

El proceso de vacio conduce a
altos requerimientos de energia
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1.5 GENERALIDADES DEL BISMUTO (Bi)

El nombre de bismuto es de aproximadamente de la década de 1660, y es de
etimologia incierta. Este elemento fue uno de los primeros 10 metales que
fueron descubiertos, este metal fue conocido y utilizado en varias culturas; en
una aleacion de bronce especial para cuchillos, por lo que a ninguna persona
se le atribuye su descubrimiento. El elemento fue confundido en los primeros
tiempos con el estafio y el plomo, debido a su parecido con esos elementos.
Georgius Agricola, en De Natura Fossilium afirma que el bismuto es un metal
distinto en una familia de metales incluyendo estafio y plomo. Esto se basé en
la observacion de los metales y sus propiedades fisicas. Los mineros de la
época de la alquimia también dieron nombre al bismuto, el nombre de tectum
argenti o "plata haciendose", en el sentido de la plata estaria todavia en el

proceso de formacion dentro de la Tierra.

A partir de Johann Heinrich Pott en 1738, Carl Wilhelm Scheele y Torbern Olof
Bergman la distincion de plomo y el bismuto se aclararon y Claude Francois
Geoffroy demostraron en 1753 que este metal es distinto del plomo y estafio.
El bismuto (junto con plomo y estafio) fue utilizado para fabricar diferentes

herramientas mediante una aleacion de bronce por los Incas.

La etimologia del Bismuto aparece en 1660 y deriva de los términos obsoletos
alemanes, Bismuth, Wismut o Wissmuth (inicios del siglo XVI); tal vez

relacionado con elantiguo alto aleman hwiz ("blanco”). El nuevo
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latin bisemutum (debido a Agricola, que latiniz6 muchas palabras mineras y
técnicas alemanas) es del aleman Wismuth, tal vez del weiRe Masse, "masa

blanca".

Figura 8 Representacion fisica del Bismuto.
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1.6 PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DEL BISMUTO

El Bismuto (Bi) posee grandes similitudes con el plomo (Pb), es considerado
uno de los elementos méas antiguos conocidos por el hombre es por esta razén
gue fue confundido con el Pb por mucho tiempo. En 1753 el quimico Frances
Claude F. Geoffroy, demostré que se trataba en realidad de un elemento
diferente. Se ubica en el grupo 15 de la tabla periédica como se muestra en la
Figura 9, es un metal quebradizo, con numero atdmico 83, una masa atomica
de 208.980g/mol, tiene un punto de fusion y ebullicion de 271°C y 1564°C

respectivamente.

Este elemento en la naturaleza esta presente en forma de metal libre y en
minerales como la bismutita (carbonato) y la bismutinita (doble sulfuro de
bismuto y teluro), en los que se encuentra acompafiado de otros elementos,
fundamentalmente plomo y antimonio, el bismuto tiene un caracter cristalino,

se caracteriza por su color palido y blancuzco con suaves tintes rosados.
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Figura 9 Ubicacién del Bismuto en la tabla periddica de los elementos
guimicos.
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En compuestos, tiene valencias de +3 (bismuto (l11)) o +5 (bismuto (V)),

siendo mas estables los compuestos de bismuto trivalente.

El cation Bi®*, debido a su moderada acidez, se encuentra solamente en
soluciones altamente acidas en estado de equilibrio con sus oxidos. El catién
Bi®* es incoloro debido a la estabilidad de su configuracion electrénica ([Xe]
6s?) que impide transiciones electrénicas en longitudes de onda del espectro

visible.

Al aumentar la alcalinidad del medio, el catién Bi®* forma principalmente las

especies monohidroxobismuto(lll), (BiOH?*), y el cation bismutilo, (BiO*).
Bi* + OH 2 Bi(OH)?*
Bi3* + 20H 2 BiO* + H,0

A pH altamente alcalino se produce el hidréoxido de bismuto(lll), Bi(OH)s, que

por deshidratacion genera el triéxido de dibismuto, Bi>O3, un sdlido de color

amarrillo.

BiO* + 40H 2 Bi(OH)s| +H.20

2Bi(OH)s (s) — Bi203 (s) + 3H20
En medios extremadamente alcalinos se forma el anién bismutito, BiO2".

Bi2O3 (s) + 20H 2 2Bi02 + H,0
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1.7 APLICACIONES

El Bismuto cuenta con numerosas aplicaciones comerciales en las actividades
humanas como representa en la Figura 10, principalmente en 3 sectores: la
cosmetologia,?® la produccién de pigmentos?”?® y en medicina,?® pero también
se tiene reporte de que es utilizado en la metalurgia para la fabricacién de un
gran namero de aleaciones, en especial aleaciones con bajo punto de fusién.
Algunas de estas aleaciones se utilizan en soldadura. El bismuto también se
utiliza en sistemas de seguridad para la deteccion de incendios y en los

sistemas de extincion, asi como en la produccion de hierro maleable.

El bismuto se emplea como catalizador en la fabricacion de fibras acrilicas. El
teluro de bismuto se emplea como semiconductor. ElI 6xido, hidréxido,
oxicloruro, tricoloruro y nitrato de bismuto se utilizan en cosmética. En
medicina el Bi se encuentra en la elaboracion de varios medicamentos, sobre
todo los que estan destinados al tratamiento de gripes, alergias y diarreas,
ejemplo de ello son sales, como el succinato, ortoxiquinoleato, subnitrato,

carbonato, fosfato, etc.3°
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Figura 10 Aplicacion del Bi en productos comerciales.

No existen informes de exposicion profesional durante la produccion de
bismuto metalico y productos farmacéuticos, cosméticos y quimicos
industriales. Puesto que el bismuto y sus compuestos no parecen ser
responsables de intoxicaciones relacionadas con el trabajo, se considera el
menos toxico de los metales pesados que se utilizan actualmente en la
industria. Los compuestos de bismuto se absorben a través de los tractos
respiratorio y gastrointestinal. Los efectos sistémicos mas importantes en el
hombre y los animales se observan en los rifiones y el higado. Los derivados
organicos producen alteraciones de los tubulos contorneados y pueden

desembocar en nefrosis graves y, en ocasiones, mortales.

Es por estas razones que el metal Bismuto se puede utilizar en diversas areas.
En el campo de celdas solares tiene un papel importante, ya que como se ha
mencionado anteriormente se intenta reemplazar a los metales Pb y Sn,

debido a su toxicidad y poca estabilidad. Dentro de este campo se utiliza al
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Bi3* dentro de estructuras tipo perovskita y se ha demostrado que se puede
incorporar en la estructura y puede ocupar la posicién B dentro de la estructura
cristalina de la perovskita, un ejemplo de esto lo demuestra J. Shin en 2018
reportd la sintesis del compuesto CsBilio tipo perovskita como este autor
podemos encontrar varios mas reportes en los cuales se demuestra la

posibilidad de realizar el reemplazo.

Las eficiencias obtenidas aun no alcanzan las ya alcanzadas por el Pb o Sn,
pero estamos en un buen camino para lograr obtener celdas solares libre de

metales toxicos que no dafiaran el medio ambiente o la vida humana.

22



CAPITULO 2
2 ANTECEDENTES

La generacion de energia renovable es una de las cuestiones vitales del siglo
actual, y la energia solar puede ser un importante contribuyente a la
produccién de energia en el futuro, mientras que la produccion de celdas
solares esta aumentando rapidamente, el precio de las mismas ha tenido una
disminucion. La siguiente generacion de las celdas solares son las basadas
en perovskitas hibridas de haluros organico-inorganicas como capa de

absorcién activa en la celda solar.

En 2015 Byung-Wook Park et al.3! reportaron la sintesis de perovskitas
hibridas basadas en Bi, para aplicacion en celdas solares como se muestra en
la Figura 11. La sintesis se llevo a cabo con agitacion por dos horas de los
precursores metilamonio y acido yodhidrico para formar el yoduro de
metilamonio (CHsNHzsl), después se realizo la sintesis de la perovskita hibrida
utilizando el CHsNHzl 6 cesio (Cs) y yoduro de bismuto Bils en una mezcla de
solventes 7:3 dimetilformamida/diemtilsulfoxido respectivamente®?, estas
perovskitas hibridas tuvieron un band-gap de 2.1 eV para (CH3NH3)3Bi2lg y 2.2
eV para CssBi2lg observando con esto que las perovskitas tienen la propiedad
de semiconductor y volviéndose asi aptas para su uso en celdas solares. Al
construir la celda solar con estas perovskitas se obtuvo un factor de conversion

de energia del 1% para la celda solar con el compuesto Cs3Bizlo.
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Figura 11 Configuracion de celda solar construida a) y band-gaps obtenidos

b) por Byung-Wook Park et al.

En ese mismo afio Miaogiang Lyu® et al, reportaron un andlisis de viabilidad
del bismuto para reemplazar los materiales tipo perovskita a base de plomo o
estafio en celdas solares, para el cual se realizé la sintesis de (CH3NHz3)3Bi2lo,
mediante una mezcla de CH3NHzsl y Bilz en cantidades estequiométricas en 2
mL de metanol, que fueron puestos a reaccionar 30 minutos en ultrasonido, se
dej6é evaporar el metanol y se obtuvieron asi los cristales de perovskita hibrida
Figura 12 b) los cuales fueron analizados por UV-Vis y se encontrd que tienen
un band-gap de 2.48 eV, valor que le infiere la caracteristica de semiconductor.
La celda solar fue preparada utilizando el método de spin-coating de un paso
en el cual los cristales antes obtenidos de la perovskita hibrida fueron disueltos
en N,N-dimetilformamida (DMF) y asi agregados dentro de la configuracion de

la celda solar Figura 12 a), dicha celda mostro una eficiencia de ~0.190%.
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Figura 12 Estructura de celda solar fabricada a) y estructuras tipo perovskita

sintetizadas b) por Miaogiang Lyu.

En 2016 Robert L. Z. Hoye** et al. reportaron la sintesis de perovskita MBI
(yoduro de bismuto metilamonio) representada en la Figura 13 a), mediante el
método de spin-coating en pasos secuenciales para la formacion de la
configuracion de la celda solar. Para formar la pelicula de perovskita se
disolvié yoduro de metilamonio (MAI) en isopropanol y el Bilz se disolvid en
DMF, primero se deposita la solucion de Bilz sobre el sustrato y se aplicé 3000
revoluciones por minuto para después dejar secar por 30 min, seguido a esto
se agreg6 sobre esta pelicula la solucion de MAI y se aplicaron 4000
revoluciones por minuto y se dejo secar por 1 hora a 100 °C. El andlisis de UV-
Vis a esta perovskita revelo que cuenta con una brecha energética de 2.04 eV
gue lo convierte en un material semiconductor, ya que si fuera un valor cercano
a 3eV podria considerarse un aislante y si fuese cercano a cero seria un
conductor. Un resultado mas obtenido en esta investigacion es el estudio de

la estabilidad de la perovskita con el paso de los dias, encontrado que esta
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pelicula de perovskita es estable hasta 26 dias como se muestra en la Figura
13 b), en comparacion a otras perovskitas de Sn o Pb sintetizadas ya que

tienden a degradarse en ambos casos debido a la poca estabilidad que tienen.

MBI

Day 5

veévi |

Day 13

ij
& CH:NHy @ Bi* ‘I’r

a)

Day 26

Figura 13 a) Estructura tipo perovskita y b) demostracion de la estabilidad de

las peliculas realizadas por Robert L. Z. Hoye.

Por otro lado, David M.* et al, reportaron en 2016 una celda solar hibrida
organico-inorganica Figura 14 a) basada en yoduro de bismuto y el dication
1,6-hexanodiamonio (HDA), sintetizando para ello el compuesto HDABIls, el
cual mostrd en el espectro de absorcion electrénica un band-gap de ~2.1 eV
como se muestra en las Figuras 14 b) y ¢) demostrando de esta manera que

este compuesto es tipo-n, un semiconductor tipo-n es aquel que tiene
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abundancia de electrones portadores en el material. Se confirm6 la
cristalinidad y orientacion del compuesto con difraccién de rayos X en polvo
(XRD). La celda solar obtuvo un factor de conversion de energia del 0.027%.
Estos resultados sugieren que el disefio de estructuras alternativas con
valencia metalica diferente a dos puede permitir combinaciones de grupos
cationicos organicos y nucleos metalicos necesarios para materiales

fotovoltaicos procesados en solucidén y no toxicos.
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Figura 14 a) Imagen de microscopia electronica de barrido transversal de un
dispositivo HDABIlIs representativo, y b) Intervalo de banda directo y c)
Diagrama Tauc indirecto de HDABIls depositados como peliculas delgadas en

FTO, linea de base corregida para el sustrato FTO

Recientemente Chunfeng Lan® et al. en 2017 demostraron que las capas
activas de (Bilz)1x(MBI)x muestran un gradiente en los colores de las peliculas

delgadas debido a la concentracién de MBI (Figura 15 a), cristalizacion y

27



morfologia de la superficie. La introduccion de MBI en Bils resulta en una multi-
absorcion que afecta el desarrollo fotovoltaico de los compdsitos. Algunos de
estos compositos demostraron una mejora en la salida fotovoltaica (Figura-15
b)) favoreciendo el voltaje de circuito abierto (Vo) y el factor PCE
significativamente en las celdas solares de 0.44 V a 0.57 V y de 0.045% a
0.076% respectivamente, con esta mejora la potencia maxima a obtener de
una celda solar se vio beneficiada. Mostrando el disefio estequiometrico para

poder mejorar las celdas solares basadas en Bi.

x=0.50 x=0.75

Figura 15 a) Peliculas fabricadas por el método de solucion con diferentes

concentraciones de Bi, b) configuracion de la celda solar fabricada.
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2.1 HIPOTESIS.

La sintesis del yoduro con el cation imidazolium (CsN2Hs)*y bismuto puede cristalizar

en fase perovskita hibrida y sirven como capa activa dentro de una estructura de celda

solar.

2.2 OBJETIVO GENERAL.

Sintetizar y caracterizar la perovskita hibrida de bismuto para su

potencial aplicacion en celdas solares.

2.3 OBJETIVOS PARTICULARES.

Sintetizar y caracterizar el yoduro con el cation imidazolium (CsN2Hs)*,
utilizando las técnicas RMN *H Y RMN 13C, UV-Vis, FTIR, DTA/TG y
XRD.

Sintetizar y caracterizar el compuesto hibrido utilizando Bilzy el yoduro
de imidazoluim (C3sN2Hs)*, por las técnicas de RMN H Y RMN 3C, UV-
Vis, FTIR, DTA/TG y XRD.

Construir el prototipo de la celda solar basado en la configuracién
vidrio/FTO/TiO2/Perovskita/Spiro-OMeTad/Au.

Evaluar los parametros que describen el rendimiento del dispositivo:
voltaje en circuito abierto (Voc), la corriente de cortocircuito (Isc), y el
factor de llenado (FF). Estos pardmetros se obtienen a través de la

curva densidad de corriente contra voltaje (J-V).
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CAPITULO 3
3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

La informacién estructural de un sélido/material se puede obtener a partir del
uso diferentes técnicas para confirmar la obtencién del producto esperado. Las
técnicas que permiten obtener informacion estructural son los métodos
difractométricos. El andlisis de los datos obtenidos mediante estas técnicas
permite conocer los parametros de red, las distancias y &ngulos de enlace etc.
Esto es fundamental por que ayuda a conocer las propiedades fisicas y
guimicas de muchos solidos. La aplicacion de la difraccion en polvo es muy
variada y es una de las herramientas mas utilizadas en todos los laboratorios
de caracterizacion de materiales, debido a la informacion valiosa que

proporciona.

3.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos-X es una técnica no destructiva utilizada para la
determinacion de estructuras cristalinas. Es considerada una de las técnicas
mas completas para caracterizar cualquier tipo de sustancia independiente de
su composicién quimica. Observando el espectro electromagnético en la
Figura 16 podemos ubicar los rayos-X en longitudes de onda entre 10 a 0.01
nm, lo que corresponde a frecuencias en el rango de 30 a 30 000 PHz (de 50
a 5000 veces la frecuencia de la luz visible). La naturaleza de los rayos-X al
ser una radicacion, le da la caracteristica de poder atravesar cuerpos opacos,

es invisible al ojo humano y es capaz de impresionar las peliculas fotograficas.
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Espectro visible por el ojo humano (Luz)

|450nm |500nm |550nm [600nm [650nm [700nm 750 nm
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Figura 16 Espectro electromagnético. Rayos-X radiacion penetrante,
localizados en frecuencias en un rango de 30 a 30 000 PHz. Cuanto menor es
la longitud de onda de los rayos-X, mayor es su energia y poder de

penetracion.

La técnica de difraccion de rayos-X tiene algunas variantes las cuales se

enlistan en la siguiente Tabla 2.
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Tabla 2 Variantes conocidas de la técnica de difraccion de rayos-X.

Método Radiacién Muestra Detector Informacion
suministrada
Difractobmetro = Monocromatica Polvo Contador Parametros
de polvo cristalino  electrénico cristalinos
Intensidades
difractadas
Difractobmetro = Monocromatica Monocristal ~ Contador Parametros
de electrénico cristalinos
monocristal Estructuras
cristalinas
Debye- Monocromatica Polvo Pelicula Parametros
Scherrer cristalino  fotografica cristalinos
Precesion Monocromatica Monocristal Pelicula Simetria
fotogréfica cristalina
Parametros
cristalinos
Weissemberg = Monocromatica Monocristal Pelicula Simetria
fotografica cristalina
Parametros
cristalinos
Giratorio u Monocromatica Monocristal Pelicula Parametros
Oscilante fotografica cristalinos
Laue Policromatica  Monocristal Pelicula Simetria
fotogréfica cristalina

Experimentalmente, los rayos-X se producen en un tubo de vacio, al
bombardear un blanco metalico, generalmente Cu o Mo, con electrones que
provienen de un filamento incandescente y son acelerados por un campo
eléctrico muy fuerte 30-40 kV. El haz de electrones ioniza los electrones de la
capa K (1s) de los atomos metalicos y los rayos-X se emiten como
consecuencia de la relajacion del sistema mediante el llenado de esos
orbitales vacios con electrones que provienen de capas de mayor energia; L
(2p) o M (3p). esto da lugar a las lineas de emision caracteristicas Kq y Kg, que

corresponden a las relajaciones, L—K: Ka1 ¥ K a2 Yy M—-K: Kg1 ¥y K g2,
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respectivamente. cuando se requiere una radiacibn monocromatica, se aislan

Ka1 Y Ka2 ¥ se elimina Kg con un filtro.

Los rayos-X interaccionan con los electrones de los atomos y son dispersados
en diferentes direcciones, se produce un fenédmeno de resonancia de manera
gue la radiaciéon emitida por los electrones es la misma que la frecuencia de
los rayos-X que inciden sobre la muestra (dispersion coherente). Es un
fendmeno de dispersion elastica pues se conserva la longitud de onda y por

tanto la energia.

Las condiciones geomeétricas de la reflexion son: a) los angulos de incidencia
y de reflexion deben ser iguales; b) el rayo incidente, el de reflexién y la normal
al plano de reflexion deben estar en el mismo plano y perpendicular a aquel.
Teniendo en cuenta estas consideraciones y suponiendo una serie de plano
hkl, solo se producen interferencias constructivas cuando el camino recorrido
por el rayo reflejado en un plano difiere del camino recorrido por el rayo
reflejado en el plano consecutivo un multiplo entero de la longitud de onda (Ley

de Bragg: nA = 2d sen 8) como se observa en la siguiente Figura-17.
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Figura 17 Representacion geométrica de la condicion de la difraccion nA = 2d

senb

La variante de esta técnica utilizada en este proyecto es la difraccion de rayos-
X en polvo. La difraccion de polvo es similar a la de monocristal ya que se trata
de determinar dos pares de valores para los parametros dnu € In. Sin embargo,
la técnica es muy diferente ya que la muestra policristalina no se puede orientar
en el espacio. Se trata de los granos orientados al azar. En este caso no se
pueden diferenciar las reflexiones (1 1 0) de la (1 -1 0). El esquema de un
aparato que mide difractogramas de polvo de rayos-X y el difractograma

resultante tipico se da en la Figura 18.

Contador 10000 4
clectrinico

Filamento

L

Anticatitodo /J Haz de rayos X Muestra N ‘ L | 1 M 1

policristalina

Intensity

Figura 18 a) Esquema general de un equipo de difraccion de rayos-X para
muestras en polvo, b) ejemplo de un difractograma obtenido mediante esta

técnica.
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3.2 ANALISIS TERMICO

El analisis térmico consiste en el estudio de la evolucion de una propiedad de
un compuesto en una determinada atmoésfera, en funcion del tiempo o de la
temperatura. Al someter a la muestra a un programa de temperatura
controlado, bien enfriando o calentando a una determinada velocidad, bien,
manteniendo la temperatura constante o la combinacion de ambas, se pueden
producir cambios en las propiedades, estructura o composicion, interesantes
de estudiar. Dentro de las técnicas de analisis térmico mas comunes, se
encuentran: termogravimetria (TG), analisis térmico diferencial (DTA) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC); las técnicas utilizadas para esta tesis

fueron DTAyY TG.

3.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TG)

Se mide la variacion de masa de una muestra cuando es sometida a un
programa de temperatura en una atmaésfera controlada. En funcion de que se
produzca pérdida o ganancia de masa, se puede obtener informacion sobre
procesos de descomposicion, deshidratacion, reduccién, vaporizacién,

oxidacion, etc.
Las aplicaciones de esta técnica son:

% Estudios de descomposicion y estabilidad térmica.

+ Estudios composicionales.
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% Determinacion de purezas.

% Determinacion de contenido en humedad, materia volatil, cenizas y
carbono fijo.

% Estudios de gasificacién de muestras carbonosas.

+»+ Estudios cinéticos.

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria
constan de; una balanza analitica sensible, un horno, un sistema de gas de
purga para proporcionar una atmosfera inerte (o0 algunas veces reactiva) y un
microprocesador/microordenador para el control del instrumento y la
adquisicion y visualizacion de datos, ademas, existe la opcion de afadir un
sistema para cambiar el gas de purga en las aplicaciones en las que este gas
debe cambiarse durante el experimento. En cuanto a la muestra en general, la
preparacion para realizar analisis termogravimétrico no conlleva dificultades.
La Figura 19 muestra un esquema sobre la manipulacion de muestra para
situarla en el interior del horno de la balanza termogravimétrica. Se adiciona
una cantidad relativamente pequefia de muestra sobre una capsula de platino
y ésta se suspende, mediante un soporte, de un alambre en forma de gancho
guedando finalmente en el interior del horno que a su vez esta aislado del
exterior mediante un tubo de vidrio. La propia termobalanza se utiliza para

pesar la masa inicial de muestra.
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Figura 19 Esquema general sobre la manipulacion de muestra para situarla
en el interior del horno de la balanza termogravimétrica. Imagen tomada del

manual DSC-7 de Perkin Elmer.

3.4 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (DTA)

En el Analisis Térmico Diferencial (DTA) se mide la diferencia de temperatura
entre la muestra y un material de referencia (térmica, fisica y quimicamente
inerte) en funcion del tiempo o de la temperatura cuando dicha muestra se
somete a un programa de temperatura en una atmosfera controlada. Es una
técnica cualitativa que indica la temperatura a la cual tiene lugar el cambio
energético en estudio y si el proceso es endotérmico o exotérmico, que se
relaciona con un cambio fisico o quimico (fusion, sublimacion, transiciones de
fase, etc.). Los instrumentos para estas mediciones constan de los siguientes

componentes como se muestra en la Figura 20.
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Figura 20 Esquema general de un termégrafo para DTA.

3.5 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

La resonancia magnética nuclear (RMN) es un método espectroscopico de
analisis no destructivo, que se basa en la absorcion de energia de radiacion
electromagnética por parte de nucleos atomicos que tienen un momento
magnético como se muestra en la Figura 21. Esta absorcion ocurre en
frecuencias caracteristicas que dependen del tipo de nucleo y del entorno
molecular en que se encuentran y solo tiene lugar en presencia de un campo

magnético intenso.
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Figura 21 Fundamento de la RMN

Los momentos magneéticos de los distintos ndcleos, en presencia de un campo
magnético externo, se alinean respecto a dicho campo externo. Solo cuando
se les aplica un pulso de radiofrecuencia, perpendicular al campo magnético
externo, se les aparta del estado de equilibrio y asi se observa su vuelta al

mismo y se detecta la sefial que genera. ¥’

Los equipo para RMN estan formados por varios componentes, los mas
esenciales son: un campo magnético estable, intenso y homogéneo para
polarizar los espines; una sonda compuesta por una o varias bobinas tanto
para la excitacion como la deteccidbn de los espines; un transmisor de
radiofrecuencia de alta potencia para producir los pulsos y asi generar la
excitacion; un programa de pulsos que controle con precision los tiempo de los
pulsos y entre pulsos; un sistema de deteccidn para amplificar y detectar la
respuesta; un digitalizador que convierta la sefial en una forma que permita

almacenarla en un ordenador y por ultimo un ordenador para el control de todo
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el sistema y para el procesado de la sefial. EI quema basico de un

espectrémetro para RMN se muestra en la Figura 22 3,

Espectro de
Tubo con RMN

muestra ~N

4 -
fil Dl —

/a
detector y
amplificador generador de
radiofrecuencia y
| | ordenador
Iman L
superconductor |

Figura 22 Esquema general de un equipo de RMN.

El iman es el elemento clave del equipo de RMN ya que este proporcionara el
campo magnético, ademas, debe cumplir con ciertas condiciones en cuanto a
la intensidad, homogeneidad y la estabilidad del campo magnético que puede

generar. %

3.6 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR)

Esta técnica se caracteriza por la absorcion de la radiacion infrarroja (IR) por
las moléculas en vibracion. Las moléculas presentes en la muestra absorberan
energia de un haz de radiacion infrarroja cuando dicha energia incidente sea
igual a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de la molécula,

es decir la molécula comenzara a vibrar de una determinada manera gracias
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ala energia que se le suministra. En esta técnica pueden distinguirse dos tipos
de vibraciones bésicas: de tension y de flexion. En la Figura 23 se representan
los dos tipos de vibracion. Las vibraciones de tension se caracterizan por los
cambios en la distancia interatomica a lo largo del eje del enlace entre dos
atomos. Las vibraciones de flexion son originadas por cambios en los angulos

que forman estos enlaces.*°
Vibraciones de tension

N N

Simétrica Antisimétrica

Vibraciones de flexion

A X

Balanceo en plano Tijereteo en plano
Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 23 Vibraciones de flexion y de tensién en espectroscopia infrarroja.

El espectro obtenido al utilizar esta técnica presenta un espectro caracteristico
(huella dactilar) para cada molécula, esto es debido a que las moléculas tienen
vibraciones que, al activarse, provocan la absorcién de una determinada

longitud de onda en la zona del espectro electromagnético correspondiente al
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infrarrojo; con lo cual al analizar las longitudes de onda que absorbe cada
sustancia, podemos obtener informacion de las moléculas que componen
dicha sustancia.*! La informacién obtenida del espectro de IR con longitudes
de onda comprendidas entre 4000 y 1300 cm* (infrarrojo medio) presenta
bandas de absorcién provocadas por las vibraciones entre dos atomos de la
molécula. Estas vibraciones derivan de grupos que contienen hidrogeno o de
grupos con dobles o triples enlaces aislados. En la zona de longitudes de onda
comprendidas entre 1300 y 400 cm™ (infrarrojo lejano) la asignacion de las
bandas de absorcion suele ser mas dificil de realizar, debido a que cada una
de ellas esta generada por absorciones individuales sumadas, es la

denominada zona de la huella dactilar 2.

3.7 ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-VIS)

La espectroscopia visible es una de las técnicas mas ampliamente y mas
frecuentemente empleadas en el andlisis quimico. Para que una substancia
sea activa en el visible debe ser colorida: el que una substancia tenga color,
es debido a que absorbe ciertas frecuencias o longitudes de onda del espectro
visible y transmite otras mas. Las técnicas analiticas UV-Visible han recibido

gran aceptacion debido, entre otras a las siguientes razones:

%+ Amplio campo de aplicacion: Como ya se ha mencionado, las técnicas
espectroscopicas UV-Vis., son ampliamente empleadas ya que son

muchas las especies que son activas en el Visible, y muchas mas las
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gue con un tratamiento adecuado son capaces de formar especies
coloridas. Lo mismo puede decirse de la espectroscopia UV.
Selectividad adecuada: Aunque no es muy comun si es posible tener
interferencias en UV-Visible. Cuando esto ocurre, es posible emplear
los métodos para andlisis de multicomponentes. Otra alternativa es
aislar el analito de la interferencia, o separa la interferencia misma.
Buena Exactitud y Precision: En estas técnicas espectroscépicas es
normal tener errores relativos del 1 al 3 %, por lo cual se puede
considerar que se tendran resultados analiticos con un minimo de
incertidumbre si se procede en la forma correcta.

Facilidad y Conveniencia: Aunque existen instrumentos altamente
sofisticados acoplados a computadoras y con sistemas oOpticos y
electronicos de alta precision, es posible obtener resultados muy
aceptables para andlisis de rutina, con instrumentos o
espectrofotometros de los mas sencillos en el mercado, a un costo muy

accesible.

El espectro Ultravioleta y Visible de las moléculas estéa asociado a transiciones
electronicas entre los diferentes niveles energéticos en ciertos grupos o
atomos de la molécula y no caracterizan a la molécula como entidad. Los
grupos de atomos que dan origen a la absorcién en el UV cercano o UV de
cuarzo se conocen como grupos croméforos. La mayoria de los grupos

insaturados y heteroatdmicos que tienen pares de electrones no compartidos,
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son cromoforos potenciales y estos grupos son la base de la elucidacién de

grupos estructurales en las moléculas activas en el UV cercano. 4

Para poder comprender mas sobre esta técnica es necesario entender la teoria
orbitales moleculares la cual establece que; Cuando dos &tomos forman un
enlace quimico, los orbitales atomicos de cada uno de ellos se combinan para
formar dos orbitales moleculares, uno de baja energia que es el orbital
enlazante y otro de energia mayor, que es el orbital antienlazante (Figura 24).
Los enlaces covalentes que se originan entre los orbitales de dos atomos que
se enlazan quimicamente pueden ser de dos tipos y se conocen como enlaces

o y enlaces Tr.

- e Oy
GS
_—d>al» o,
g
00 - 00 —
\\\.
< . v,

X
$s

Figura 24 Formacion de los orbitales o y o* por traslapamiento frontal de dos

E= =~ SIS £

orbitales atdbmicos s y p, asi como enlaces 1y 1T* por traslapamiento lateral de

los orbitales p.
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Al efectuarse dicho enlace covalente se forman simultaneamente orbitales
antienlazantes: o* en el caso de un orbital molecular enlazante o y T en el
caso de un orbital molecular enlazante 11. Los electrones que no participan en
la formacién de enlaces covalentes en la molécula, se denominan electrones
“n” 0 no enlazantes. En las moléculas organicas los electrones n estan
localizados principalmente en los orbitales atomicos de atomos como:
Nitrégeno, Oxigeno, Azufre y del grupo de los halégenos. El diagrama de
energia para los orbitales moleculares enlazante, antienlazante y no
enlazante, asi como las transiciones electrénicas posibles es el mostrado en
la Figura 25. La absorcion de energia radiante en el Ultravioleta o Visible por
los electrones n, ¢ 6 1T resulta en la excitacion de éstos, los cuales pasan a

ocupar alguno de los orbitales antienlazantes. La absorcion de radiacion

Ultravioleta o Visible es capaz de efectuar dichas transiciones.*

o
*
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Figura 25 Diagrama de niveles energéticos para diferentes orbitales

moleculares y las transiciones posibles en éstos.
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Mientras mayor sea la energia requerida para una determinada transicion,
menor es la longitud de onda de la radiacién que debe suministrarse para
conseguir tal fin; por ejemplo: la transicidn c—o* para el propano requiere de
radiacion de 135 nm, la cual se encuentra en la region del Ultravioleta lejano
por lo que es necesario un equipo de alto vacio si se desea estudiar dicha

region del espectro.

La transicion n —1* es la que requiere de menor energia y mayor longitud de
onda. Las cetonas y aldehidos saturados efectlan esta transicion a una
longitud de onda de aproximadamente 285 nm. Es necesario hacer notar que
asociado a estas transiciones electronicas existen cambios rotacionales y
vibracionales en la molécula lo cual origina que el espectro obtenido se aun
espectro de bandas y no un espectro de una o mas lineas agudas, como si

ocurre en un atomo.*
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CAPITULO 4
4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 INSTRUMENTACION

Los espectros de resonancia magnética nuclear RMN *H y 13C asi como los
espectros bidimensionales de correlacion homonuclear y heteronuclear, se
determinaron en un espectrometro Brucker 400MHz. Los desplazamientos se
describen en partes por millén (ppm) y las constantes de acoplamiento (J) en
Hertz (Hz). EIl punto de fusidon se obtuvo a través de un Mel-Temp. Los
espectros de UV-Vis fueron obtenidos a través de un Cary 100 utilizando

celdas de cuarzo y ACN como disolvente.

4.2 REACTIVOS

Los reactivos y disolventes que se utilizaron para el desarrollo de este trabajo
se obtuvieron directamente de la casa comercial Sigma-Aldrich y se utilizaron
sin previa purificacion. La pureza de los reactivos se muestra en la siguiente

Tabla 3.

Tabla 3 Pureza de los reactivos utilizados en este proyecto.

Reactivo Pureza (%)
Imidazol 99
HI 55
Tributil fosfato 99
Bils 99
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4.3 SINTESIS DE YODURO DE IMIDAZOLIO (C3HsN,l) COMPUESTO 1

El compuesto 1 se sintetizo a partir de imidazol (CsHsN2*) sélido y una solucion
de HI al 20% en agua destilada, y previamente lavada con una solucion de
Tributil fosfato 0.36M en cloroformo. Las cantidades utilizadas para obtener el
compuesto fueron; 2 gr de Imidazol y 10 mL de solucién de HI, esta mezcla se
vertié en un tubo de ensayo y posteriormente se comenz6 la sintesis asistida
por ultrasonido durante media hora. Al ser una sintesis de intercambio iénico
se tapo el tubo de ensayo con papel Parafilm y se dejé a evaporacion lenta. El
producto obtenido fueron cristales color negro con un punto de fusién de 198
- 199°C. RMN H (400 MHz, (CD)3Cls) 6:9.20 (s, 1H, H-2), 7.82 (s, 2H, H-4 , H-5).
). RMN *3C (100MHz, (CD)sCls) &: 119.44 (C4 — C5), 134.38 (C2). COSY (6u/64):
9.20/7.83 (H-2/H-5,H-4). HSQC (64/6¢): 7.82/119.44 (H-4,H-5/C4,C5), 9.20/134.38 (H-

2/C2).

4.4  SINTESIS DE LA PEROVSKITA C3NzHsBIl; COMPUESTO 2

El compuesto 2 se sintetizo a partir del compuesto 1 solido y Bils en mezcla de
solventes Etanol/Eter relacion 3/1 respectivamente. La sintesis se llevo a cabo
por ultrasonido durante media hora, despues se verti6 la solucion a un tubo de
ensayo y se dejo a evaporacion lenta. El producto obtenido fue un sélido
cristalino color rojo, con un punto de fusién de 261-263 °C. RMN *H (400 MHz,

(CD)3Cls) 6:9.25 (s, 1H, H-2), 7.83 (s, 2H, H-4 , H-5). ). RMN 13C (100MHz, (CD)3Cls)
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5: 119.90 (C4 — C5), 134.85 (C2). COSY (64/6y): 9.25/7.83 (H-2/H-5,H-4). HSQC

(84/6¢): 7.83/119.90 (H-4,H-5/C4,C5), 9.25/134.85 (H-2/C2).

4.5 DISPOSICON FINAL DE LOS RESIDUOS

Los residuos peligrosos generados durante el desarrollo experimental de este

proyecto seran dispuestos de acuerdo con el plan de gestion integral de

residuos peligrosos establecido en la Universidad Autonoma de Nuevo Ledn

como se indica en la Tabla 4.

Tabla 4 Disposicion de residuos peligrosos.

Tipo
Soluciones salinas, sales acidos y bases
Solidos inorgéanicos, sales inorganicas
Toxicos e inflamables, aminas, solventes
organicos no halogenados
Toxicos e inflamables, aminas, solventes
organicos halogenados
Muy toxico, cancerigeno, organico
Muy toxico, cancerigeno inorganico
Sales de metales preciosos
Combinaciones organicas solidas

Disposicion

Colector A
Colector B
Colector C

Colector D

Colector E
Colector E
Colector F
Colector G
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CAPITULO 5
5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 ANALISIS DE RMN *H PARA EL COMPUESTO 1

En el espectro de RMN !H para el compuesto 1 se presenta en la Figura 26
en altas frecuencias se pueden observar dos sefiales correspondientes a los
protones en las posiciones H-2, H-4 y H-5. La sefial correspondiente para el
H-2 es la que se observa con un desplazamiento de 9.20 ppm, la siguiente
sefal observada en un desplazamiento de 7.81 ppm que integra para los dos
protones en posiciones H-4 y H-5 debido a que se encuentran en un ambiente
guimico parecido es posible observarlas en una sefial simple. La sefal que se
puede observar cerca de 5.129 ppm es debida al protén unido al nitrégeno (N-
H), el cual tiene la propiedad de intercambiarse con los protones del solvente
y generar una sefial ancha y de baja intensidad. La sefial observada en 2.06
ppm es debida al solvente y la localizada en 0.00 ppm es correspondiente al
TMS. La asignhacion de estas sefales se corroboro con el espectro de dos

dimensiones COSY.
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Figura 26 Espectro de RMN-'H del compuesto 1 en Acetona (CD3).CO

5.2 ANALISIS DE RMN-3C PARA EL COMPUESTO 1

El espectro de C se muestra en la Figura 27, en el cual se pueden observar
tres seflales de las cuales dos son correspondientes a los carbonos
localizados en la estructura del yoduro de imidazol. La sefial localizada en un
desplazamiento de 134.82 ppm es correspondiente al C2, la sefial observada
en 119.90 es debida a los dos carbonos C4 y C5 dentro del anillo de cinco
miembros del compuesto 1, ya sefial observada en 205.87 ppm es debida al
solvente utilizado. La asignacion se comprob6 con el espectro de dos

dimensiones HSQC.
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Figura 27 Espectro de RMN-3C del compuesto 1 en Acetona (CD3).CO
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5.3 ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-VIS)

En los siguientes espectros se analiza y compara los resultados obtenidos por
esta técnica de caracterizacién para el compuesto 1. En la Figura 28 a) se
presenta el espectro de absorcion para la materia prima imidazol, el cual solo
presenta una sefial de absorcién cerca de los 205 nm correspondiente a la
transicion T-1*, que es caracteristica de los grupos nitro que tiene esta especie,
ademas podemos comparar lo obtenido con lo encontrado en la literatura
reportado por F. Peral et al,*® en el cual se observa comportamiento igual en
el desplazamiento de la sefal. Para el compuesto 1 se realizo de igual forma
el espectro de absorcion encontrando para este nuevas sefiales en 362 nm
correspondiente al grupo C=N que no se mostraba anteriormente en el
espectro del imidazol esto podria deberse a la influencia del | sobre el imidazol
gue ahora desprotege el anillo logrando con esto que la transicion sea visible,
en un desplazamiento de 292 nm la transicion se asocia al Yodo (I), esto
comparado con un andlisis realizado por Gustavo R.*” en 1992 en el cual se

analiz6 agua de mar para observar el “I” Yodo presente, la sefial de absorcion
se encuentra a desplazamiento cercano al obtenido en este proyecto, el cual
corresponde a una transicion n-m*, a un desplazamiento de 247 nm se puede
observar la sefial de absorcion para la transicion T-m* que presenta el C=C del
compuesto. Para poder observar las transiciones de la materia prima y del
compuesto se eligié como solvente el acetonitrilo (ACN), ya que tiene un cutoff
en 190 nm, y permite observar de manera clara la sefial de absorcién del

imidazol y del compuesto 1. 48:49:50
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Figura 28 a) Espectros de UV-Vis en ACN a) imidazol (materia prima), b)

(C3HsN2l) Compuesto 1.
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5.4 INFRARROJO FTIR

El espectro de FTIR presentado en la Figura 29, permiten comparar las
sefiales obtenidas para la materia prima® y el compuesto 1, para poder
corroborar la sintesis del compuesto. Se puede observar que para el
compuesto 1 en confrontacion con la materia prima se tiene una disminucion
de la intensidad de algunas sefiales en la region de la huella dactilar de los
compuestos, como es el caso de la sefial que se observa en 700 cm™ que
corresponde a un estiramiento N-H para ambas especies, y en algunos casos
se obtiene un desplazamiento de la sefial; como en el caso de la sefial en 3018
cm?en el caso de la materia prima que cuando se tiene el compuesto 1 esta
sefial se desplaza a 3100 cm, otro caso similar es el que se tiene para el
estiramiento correspondiente al C-H el cual pasa se 2794 a 2800 cm™ , lo cual
nos indica que el Yodo presente en el compuesto tiene un fuerte impacto

dentro del compuesto. Los resultados se resumen en la Tabla-5
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Figura-29 Espectro de FTIR linea negra materia prima (CsHsN>*), linea roja

compuesto 1 (CsHsNal).

Tabla-5 Resumen de sefiales observadas en el espectro de FTIR

N-H C-N C-H C-H N-H N-H
Estiramiento Estiramiento Estiramiento Estiramiento Estiramiento Flexion

Cs3HsNo* 3018 cm?t 1448 cm!  3100cm?® 2794 cm! 700 cm?t  1541cmt

Cs3HsNol | 3100 cm?t | 1440 cmt 3100 cm? | 2800 cm? 700 cmt | 1550cmt
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55 DIFRACCION DE RAYOS-X EN POLVO

Los espectros de difraccion de rayos-X se presentan en la Figura 30 en el cual
podemos observar las sefales de difraccion obtenidas para la materia prima y
el compuesto 1. El espectro de difraccion para la materia prima mostro sefiales
en el eje 26, las cuales corresponden a los planos -102, -111, 110, 111 y 100,
las cuales, si se comparan con las reportadas en la literatura en la ficha, 00-
022-1759 correspondiente al imidazol confirma la pureza de la materia prima
ya que no se observan otras sefiales que no correspondan al imidazol. Para el
caso del compuesto 1 se tiene un espectro de referencia (Figura 30 c))
reportado por Mahendra K. et al,> en el cual podemos observar que las
sefales caracteristicas de reflexion son 404, 026 y 022 en 20, en el espectro
obtenido (Figura 30 a)) se puede observar la correspondencia a los mismos
planos (404, 026 y 022) del espectro de referencia, confirmando asi la
obtencion del compuesto, se observa una disminucion en las sefiales de
difraccion lo que podria sugerir un mal acomodo de la muestra al momento de
hacer el espectro, lo cual no favorece la reflexion, otra explicacién a esto es
gue el grado de cristalinidad de la muestra no es el mismo al utilizado en la

referencia.
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Figura 30 Difraccion de rayos-X en polvo a) Compuesto 1, b) espectro de

referencia del compuesto 1, ¢) materia prima imidazol y d) ficha de referencia

del imidazol.
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5.6 ANALISIS TERMICO DTA/TG

El termograma presentado en la Figura 31 muestra el comportamiento de la
materia prima; en el cual se observa en la linea roja una sefal correspondiente
a un fenémeno endotérmico en los 89°C, correspondiente al punto de fusion
de la materia prima, y por ultimo podemos observar que esta tiene una
degradacion que comienza en los 172°C y termina en 235°C y que es
correspondiente a una perdida de masa de 99% que se corrobora en la
ecuacion 2, la cual toma en consideracion el peso molecular del compuesto o
fragmento de la molécula que se degrada, entre el peso total de la especie,
comprobando numeéricamente que el porcentaje teorico obtenido de la
degradacion valida el dato obtenido en el termograma. EI comportamiento que

se muestra en el termograma es caracteristico de esta especie quimica.

%PM

%C3;H:N, =
/0352 PM total

195.9 g/mol

%C.H-N, = ————
/(3 Hs N, 195.90447 g/mol

x100 = 99% ..oeovvennn. (2)
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Figura 31 Termograma DTA/TG para la materia prima en atmosfera de aire.

En el caso del compuesto 1 el termograma presentado en la Figura 32 se
puede observar dos degradaciones, esto es debido a la presencia del ion I, la
primera degradacion comienza a los 199°C como muestra la linea azul y en el
caso de la linea roja esta presenta un efecto endotérmico debido a la
degradacion del fragmento CHzN., pasando por el punto de fusion del
compuesto 1 en 203°C, vy esta primera degradacion termina en 218 °C,
teniendo una perdida de masa del 21%, la segunda degradacién comienza en
220°C y culmina en 332°C vy tiene una perdida de masa del 79% que
corresponde al fragmento C>H2l. Comparando estos resultados obtenidos con
lo reportado por A. Efimova et al,>® se observa el mismo comportamiento

térmico para el compuesto 1, lo que reafirma la obtencién del mismo, ademas
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de que tomando en cuenta este andlisis térmico podemos ver que la materia
prima (compuesto 1) para poder sintetizar la perovskita promete tener un punto
de fusiéon elevado lo que permitiria utilizar la perovskita dentro de una

estructura de celda solar, sin que sufra alguna degradacion generada por

efectos de la temperatura.

__ 43 g/mol _
WCHz Ny = oo X100 = 21% e (4)
__ 1549 g/mol _
%CyHal = 15 00 X100 = 7% (5)

20
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% Masa
(bw/o.) V1A
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T(°C)

Figura 32 Termograma DTA/TG para el compuesto 1 en atmdsfera de aire.
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5.7 ULTRAVIOLETA VISIBLE UV-VIS PARA EL COMPUESTO 2
(PEROVSKITA)

En la Figura 33 se presenta el espectro de UV-Vis del compuesto 2 en el cual
se observan tres sefiales de absorcion, en comparacion al espectro de UV del
compuesto 1 en el cual se observan 4 sefiales. La primera sefial de absorcién
corresponde a la transicion m-m* del imidazol localizada en 205 nm debido a
gue es una sefial caracteristica de este grupo; también se observa en el
espectro del compuesto 1. La sefal que se encuentra en 247 nm es la seial
correspondiente al enlace C=C que es una transicion 1-*, la siguiente sefal
en 285 nm es debida a la transicion que presenta el yodo, esta tuvo una
disminuciéon de intensidad esto podria ser debido al efecto del bismuto que

desprotege al imidazol y al yodo.

1.0

— (C,H,N,),Bi,l]
~
[a+]
=
N
< 054
o=
O
=
]
=
o
2
<
0.0 - T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450

A (nm)

Figura 33 Espectro de UV-Vis del compuesto 2 en ACN
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5.8 INFRARROJO FTIR PARA LA PEROVSKITA (CsHsN2)3Bizlg

El producto obtenido de la primera cristalizacion para la obtencion de la
perovskita fue molido en mortero 4gata para poder ser analizado por FTIR, y

se denominaron P1, P2 y P3 como se muestra en la Figura 34.

c) P1 d) P2

Figura 34 a) Producto de sintesis de perovskita, b) cristales de perovskita
fragiles, c) sélido rojo molido en mortero agata y d) solido rojo molido en

mortero agata.
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Figura 35 Espectros de FTIR de los productos de sintesis P1, P2y P3.

Debido a que del producto mostrado en la Figura 35 b) se obtuvieron pocos
cristales no se realiz6 el espectro de FTIR de esta muestra. Para los productos
P1, P2 y P3 podemos observar en el espectro sefiales correspondientes al
estiramiento del enlace N-H en 3100 cm?, la siguiente sefal esta localizada
en 1580 cm™ correspondiente a un flexiéon del enlace N-H y por ultimo se
observa cerca de 720 cmuna sefial que corresponde al estiramiento N-H.
Todos estos datos se compararon con lo reportado por Tianyue Li et al,>* en
donde reportaron la sintesis y caracterizacion de una perovskita con la misma
estructura a la buscada en este proyecto encontrando correspondencia en
estas sefales, esta es una forma de comprobar que se logré sintetizar la

perovskita.
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Debido a que los productos obtenidos en esta primera sintesis fueron cristales
muy fragiles, se procedidé a recristalizar y se procedié a realizar nuevos
espectros de FTIR esperando obtener los mismos comportamientos. Los
espectros se presentan en la Figura 36. Los productos obtenidos de esta
recristalizacion fueron asignados como CM1 (P1), CM2 (P2), CM3 (P3) y CM4
corresponde a una nueva cristalizacion. En los que se puede observar los
esperado ya que todos tienen un mismo comportamiento y las sefales

caracteristicas del compuesto siguen presentes sin perder intensidad.

T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda cm?

Figura 36 Espectros de FTIR de la perovskita recristalizada.
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5.9 DIFRACCION DE RAYOS-X PARA LA PEROVSKITA (C3HsN,)3Bizlg

Con el fin de corroborar el compuesto obtenido se realizaron espectros de
difraccion de rayos-X, de los productos de sintesis P1 y P2 en los cuales se
pueden observar sefiales de difraccién que tienen correspondencia en 11.4°,
24.6°, 26.7° y 30.8° en 26 que son correspondientes a los planos 111, 106,
224y 322. Comparando con el espectro de referencia de la figura c) podemos
observar que estas difracciones (11.4°, 24.6°, 26.7° y 30.8° en 28) son
caracteristicas de la perovskita, estas difracciones demuestran que la sintesis
de la perovskita es correcta pero no se obtiene la cristalinidad adecuada para
poder observar estas sefiales mas intensas, como se muestra en las Figuras
37 a) y b), es debido a esto que se procedié a recristalizar los compuestos
esperando obtener sefales de difraccion con mayor intensidad para realizar la
asignacion inequivoca de las difracciones y asegurar la obtencién de la

perovskita.
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Figura 37 Espectros de difraccion de rayos-X en polvo a) producto de sintesis

P1, b) producto de sintesis P2 c) espectro de referencia de perovskita de

yoduro de imidazolio bismuto.
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5.10 ANALISIS DE RMN 'H PARA LA PEROVSKITA (C3HsN,)3Bizlg

En el espectro de RMN de 1H que se muestraen la Figura 38 que corresponde
a la perovskita; se observan dos sefiales en el area de los aromaticos
correspondientes a los protones en el anillo de imidazol. La primer sefial que
observamos es en un desplazamiento de 7.83 ppm que se asigno a los
protones en las posiciones H-4 y H-5, que en comparaciéon al yoduro de
imidazolio sintetizado anteriormente solo tienen un ligero desplazamiento
como se muestra en la Tabla 6, al igual H-2 muestra un ligero cambio en
desplazamiento. Lo que implica que el catién Bi** no causa un gran efecto
sobre los protones del compuesto. El proton del N-H no se observa debido a

su intercambio rapido con el solvente.

Tabla 6 Comparacion de desplazamientos de la sefal de los protones en
(CsHsN2)3Bizlo

H-4'y H-5 (ppm) H-2 (ppm)
Yoduro de imidazol 7.18 9.20
Perovskita 7.83 9.25
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Figura 38 Espectro de RMN-H de (C3HsN2)3Biz2lg en Acetona (CD3).CO

5.11 ANALISIS DE RMN 3C PARA LA PEROVSKITA (C3HsN2)3Bizlg

En la Figura 39 se observa el espectro de RMN-13C de (C3HsN2)sBizle en el
cual podemos observar dos sefiales correspondientes a los carbonos
presentes en la molécula, la primer sefial esta a un desplazamiento de 119.80
ppm correspondiente a los carbonos en posicion C-4 y C-5, estos se
encuentran en ambientes quimicos similares es por eso que aparecen en el
mismo desplazamiento. La siguiente sefial es la del C-2 en un desplazamiento
de 135.07 ppm, este carbono se encuentra entre dos N que le roban densidad
electronica y es por eso que la sefial se desplaza. En la Tabla 7 se comparan

los desplazamientos en la sefial del carbono en el yoduro de imidazol y en la
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perovskita observando que no hay gran diferencia en los valores, concluyendo

que el Bi®* no tiene gran efecto en la estructura.
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Figura 39 Espectro de RMN-3C de (C3HsN2)3Bizls en Acetona (CD3).CO
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Tabla 7 Comparacion de desplazamientos de la sefial de los carbonos en

(CsHsN2)3Bizlo

Yoduro de imidazol

Perovskita

C-4y C-5 (ppm)

119.90
119.80

C-2 (ppm)
134.85
135.07
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5.12 APLICACION DE LA PEROVSKITA DENTRO DE LA ESTRUCTURA
DE CELDA SOLAR

Las celdas solares de ultima generacion son las basadas en la configuracion
“vidrio/ETL/Perovskita/HTL/Metal conductor” en la cual, ETL se refiere a la
capa transportadora de electrones y HTL es la capa transportadora de agujero.
Las capas tipicas de transporte de agujeros incluyen Spiro-OMeTAD o
PEDOT: PSS, y las capas tipicas de transporte de electrones incluyen TiO2 o
SnO,. Para este proyecto de investigacion se opto por utilizar la siguiente
configuracion de celda solar, para probar el comportamiento de la perovskita,
y vislumbrar si funciona dentro de esta configuracion ejemplificado en la

Figura 40:

v “Vidrio FTO/TiO2/Perovskita/SpiroOMeTAD/Ag”

Ag

1_‘ SpiroOMeTAD
* —
Perovskita

- L\‘—__ " TiO,
\/ Vidrio

Figura 40 Configuracién de celda solar.

Para este procedimiento se comenzd con la sintesis de la perovskita la cual se
llevo a cabo mediante la dilucion del imidazol en una solucion de HI, que fue

llevada a ultrasonido por media hora para después, verterlo en un tubo de
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ensayo y se dejo a temperatura ambiente para propiciar que comenzara la
cristalizacion y asi obtener los cristales de perovskita como se observa en la
Figura 41 a) y b), estos cristales fueron molidos en mortero Agatha para poder
pesar la cantidad necesaria de forma precisa, para realizar la dilucién
necesaria y poder aplicarla usando la técnica de spin-coating sobre el sustrato

de vidrio con FTO.

a) b)
Figura 41 a) Cristales de perovskita obtenidos en este proyecto. b) perovskita

molida en mortero Agatha.

Por otra parte, los sustratos de vidrio-FTO se cortaron con las medidas 4cm X
4cmy se les realizo un decapado con HCl y zinc para poder utilizarlos, Figura
42. Después se realiz6 una limpieza en ultrasonido por 10 min en una solucién
de Hellmex al 2% y se procedio a secarlos, se realizdé un segundo lavado en
alcohol isoamilico por 10 min en ultrasonido. Como se menciond anteriormente
el método a utilizar para generar las capas de la celda solar es el Spin-Coating,

gue consiste en colocar el sustrato dentro del spin, el cual se sujeta con vacio
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y después se agrega una gota del compuesto en solucién y este equipo hara
girar el sustrato de acuerdo con las revoluciones por segundo que se
necesiten, en este caso fueron 2000 rpm. Eliminando con esto el exceso de

solucion y generando asi las capas de la celda solar como se observa en la

Figura 43.

Figura 43 Representacion grafica del método de Spin-Coating. 1 compuesto
en solucion, 2 eliminacion de exceso de solucion y deposicién del compuesto,

3 sinterizado a elevada temperatura para la formacion de la capa.
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El siguiente paso es la sintesis de las capas que conformaran la celda solar,
en una caja de guantes con vacio para laboratorio Figura 44 el cual tiene por
dentro instalado el equipo de Spin-Coating, de acuerdo a la configuracion a
utilizar en este proyecto, como ya se sabe el sustrato de vidrio ya tiene una
capa de FTO, las capas a sintetizar fueron la de TiO,, Perovskita y
SpiroOMeTAD cada una con su posterior sinterizado para lograr la cristalinidad
adecuada, de igual forma dentro de esta caja se hicieron las soluciones
necesarias (TiO2, Perovskita, SpiroOMeTAD) para poder asegurar que no
tiene agentes extraiios como impurezas que podrian adquirir si se sintetizaran
en condiciones de laboratorio abierto. El ultimo paso en la fabricacion de la
celda solar es depositar los contactos de Ag, que es el contacto metalico, este

se deposito en una caja de vacio Figura 45.
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0 d)

Figura 44 a) Caja de guantes con vacio, b) Spin-Coating, c) ejemplo se
solucion formulada dentro de la caja de guantes y d) ejemplo de la sintesis de

capas sobre el sustrato.
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b)
Figura 45 a) Capas de celda solar sintetizada b) celda solar antes de la

aplicacion del contacto metalico.

La primera caracterizacion de la celda solar es la curva de corriente voltaje en
la cual se obtuvo la siguiente grafica que se muestra en la Figura 46 b). Para
realizar esta prueba se coloco la celda bajo una lampara la cual simula la
radiacion solar, el resultado obtenido no fue positivo ya que al irradiar las
celdas solares con la lampara, se mostré6 que la celda se encuentra en
cortocircuito; es por eso que solo se observan algunos puntos aleatorios en la
grafica, lo cual implica que la configuracion de celda solar elegida no es la
apropiada, ya que no se puede llevar a cabo el flujo de electrones entre las
capas de celda para asi poder generar una corriente. Algo importante que se
debe mencionar es que este resultado no implica que la perovskita sea
inadecuada para ser utilizada dentro de una celda solar, si no que podria ser
atil, pero en otra configuracién de celda solar. Segun lo reportado por T. Li et
al, en 2018 lograron sintetizar tres perovskitas de formula AzB2Xo, en las cuales
se utilizaba Bi para poder reemplazar el Pb y Sn, las cuales fueron probadas
en una estructura de celda solar con la siguiente configuracién

FTO/(TiO2/ZrO2/carbdn)/perovskita que se ejemplifica en la Figura 47.
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s0sn. 1141

b)

Figura 46 a) Celda solar irradiada con lampara simuladora de radiacién solar,

b) grafica corriente voltaje.

Figura 47 Configuracién del celda solar.

Este tipo de celda solar es rentable, ya que el carbono se utiliza como
contraelectrodo mientras que no se emplearon materiales para transportar
agujeros ni metales nobles, obteniendo un PCE de 0.47%, lo cual es un punto
de partida para este tipo de celda solar emergente. Es con esta configuracion
gue se intenta comprobar la utilidad de la perovskita como capa activa en una

celda solar.
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CONCLUSIONES
Se logré sintetizar el CsHsN2l mediante una cristalizacion en evaporacion lenta.

La caracterizacion mediante difraccion de rayos-X en polvo, demuestra que se
obtuvo el producto esperado. Los resultados obtenidos por DTA/TG
demuestran la estabilidad del C3HsNa2l sintetizado, hasta una temperatura de

199°C antes de que el compuesto comience a degradarse.

Los resultados adicionales de FT-IR, RMN H, 3C y UV-Vis, confirman la

obtencién del CsHsNol.

El compuesto tipo perovskita (C3HsN2)3Bi2lg se obtuvo con baja cristalinidad,
como se muestra en los espectros de rayos-X en la Figura 37 a) y b), es debido
a esto que se procedio a realizar una recristalizacion para poder incrementar
la cristalinidad del compuesto. Las reflexiones mostradas para este compuesto
concuerdan con lo ya reportado en la literatura, asegurando asi que la ruta de

sintesis es correcta.

Los espectros de UV-Vis mostraron la absorcion en 205 nm correspondiente
al imidazolio presente en la molécula, ademas mostro disminucién en la
intensidad de la sefal correspondiente a la transicion n-m* del Yodo, esto
podria ser debido al efecto estabilizador del catiéon Bi**. Los espectros de RMN

'H y 3C confirman la obtencién de la perovskita.
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El ensayo llevado a cabo en la estructura del celda solar propuesta, no
presento flujo de electrones llegando a la conclusion de que la celda solar esta
en corto circuito, lo cual implica que la configuracion de celda solar no es la
adecuada. Ademas, no significa que la perovskita no sea apta para ser
considerada una capa activa dentro de una celda, es por eso que se realizara
un ensayo mas con otra configuracion del celda solar esperando obtener un
resultado positivo. Por lo cual se propuso la siguiente configuracién de celda
solar FTO/(TiO2/ZrO2/carbdn)/perovskita para comprobar la utilidad de la

perovskita.
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