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1. Resumen v objetivos:

Las emisiones de CO. y SO- emitidos a la atmdsfera terrestre constituyen, a dia de hoy, un
enorme impacto ambiental en nuestra sociedad en pleno siglo XXI, originado principalmente
por el consumo a diario de combustibles fosiles y otros productos derivados del petroleo, por
lo que se han buscado otras formas de produccion de energia a través de fuentes renovables,

como por ejemplo el aprovechamiento de la radiacién solar.

El objetivo principal de este TFG es fabricar materiales semiconductores con estructura tipo
perovskita (ABQO3z), usando principalmente elementos quimicos pertenecientes al grupo de los
lantanidos, metales alcalinotérreos y metales de transicion, formando una estructura cristalina
gue contiene muy pocas partes contaminantes y que presentan un alto rendimiento energético
y una alta conductividad eléctrica, por lo que constituye una gran alternativa para usarse en
crear energia fotovoltaica. Ademas, se ha estudiado su viabilidad técnico — econémica para
conocer si en el futuro el coste de implantar estos materiales en instalaciones fotovoltaicas sera

barato o caro.

2. Abstract and objectives:

CO2 and SO2 emissions represent nowadays a huge environmental impact on our society in the
21st century, caused mainly by the daily consumption of fossil fuels and other petroleum
products, therefore other forms of energy production through renewable sources have been
sought, such as the use of solar radiation.

The main objective of this TFG is to synthesize semiconductor materials with perovskite type
structure (ABO3), mainly using chemical elements belonging to the groups of lanthanides,
alkaline earth metals and transition metals, forming a crystalline structure that contains very
few polluting parts, showing a high energy performance and high electrical conductivity, this
being a great alternative to be used in creating photovoltaic energy. In addition, its technical —
economic feasibility has been studied to know if in the future the cost of implementing these

materials in photovoltaic installations will be cheap or expensive.
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3. Introduccion teorica:

Los combustibles fosiles han sido ampliamente utilizados desde comienzos del siglo XVIII, y
a dia de hoy siguen siendo una parte fundamental en el desarrollo de las sociedades desde un
punto de vista socioecondémico. En la actualidad, el uso desmesurado de estos combustibles esta
provocando graves problemas a nivel global, debido a las grandes emisiones de CO2 que se
emiten. Es por ello que a partir de comienzos de la década de 1970, se comience a estudiar y
producir el uso de biocombustibles debido a la crisis del mercado del petréleo, acaecida como
consecuencia de los conflictos del Cercano Oriente, en especial la guerra entre Israel y los paises

arabes. 1

Actualmente, se esta llevando a cabo la descarbonizacidn del sector energético en la Union
Europea, pero al mismo tiempo implica una mayor demanda de energia y que debe ser proveida
por otro tipo de sectores. Sin duda, este es el mayor desafio al que se enfrentara el sistema
energético en los proximos afios, y son las energias renovables las que desempefiaran el papel
principal en esta crisis. No obstante, sera necesario el uso de tecnologias especificas, incluida
la amplia conmutacién de carbén a gas, y el despliegue generalizado de captura y uso de este
gas. En definitiva, esto no es una carrera hacia las energias renovables, sino un intento de

maxima reduccion posible de las emisiones de CO2 en muchos sectores. 2

0-05

1.0-156

Figura 1: Consumo per capita de Energia Primaria (petr6leo) en el afio 2018 medido en

toneladas. !
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Cuando se habla de energia primaria, hacemos referencia a la energia que no ha sido
transformada, como por ejemplo el carbon, el petroleo (ver figura 1 para ver su consumo en
2018) o el gas natural, y energia secundaria la que ha sido transformada para hacerla mas

adaptable a nuestro consumo, como pueden ser la gasolina o el butano.

14000

M Coal

HR bl

W Hydroelectricity
B Muclear energy
W Matural gas

u Qi

Figura 2: Consumo global de energia primaria y secundaria desde 1993 hasta 2018 medido

en millones de toneladas equivalentes de petréleo. !

La figura 2 muestra como el consumo mundial de energia aument6 de media un 2,9% en el afio
2018, donde el crecimiento méas fuerte ocurrio en el afio 2010. La demanda de todos los
combustibles aumento pero el crecimiento fue particularmente fuerte en el caso del gas (168
Mtoe, que representa el 43% del aumento mundial) y las energias renovables (71 Mtoe, que

constituye el 18% del aumento global). 2

Esto indica que nuestro consumo de energia ha ido variando con el paso del tiempo, efecto que

se debe a la globalizacion y al estudio de nuevas formas de obtencion de energia.

La energia solar fotovoltaica es la energia renovable mas utilizada a escala global, debido al
gran protagonismo industrial que posee en el sector energético de los paises de la OCDE y
también porque la venta de placas fotovoltaicas ha estado muy favorecida principalmente por
las medidas gubernamentales en la gran mayoria de los paises de Europa, Asia y Ameérica.

Ademas, es una energia barata, de facil produccion y de bajo coste.

Alvaro Gonzdlez Clavijo Materiales de Interés en el Campo de las Energias Limpias
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Se puede decir que Espafia ha sido el gran impulsor de la energia solar desde un punto de vista
tecnoldgico porque ha sido el principal suministrador de médulos fotovoltaicos y ha adoptado
conceptos de “tarifa especial”. Es decir, un precio fijo para mantener la produccion de energia
solar sin que no haya subida ni bajada en el precio del mercado fotovoltaico, que ademas se
suma a su localizacion geogréfica favoreciendo la instalacion de centrales fotovoltaicas, debido
a la radiacion solar que tiene durante practicamente todo el afio. En la tabla 1 se puede observar

las ventajas e inconvenientes de implementar centrales fotovoltaicas. 3

Ventajas Inconvenientes
Limpia y Renovable Gran inversion inicial
Retribuida econdmicamente para la Dificil mantenimiento por la sensibilidad
produccién y venta en la red de su estructura a las condiciones
ambientales
Subvenciones Proceso de fabricacion de modulos
complejo y caro
Sin partes maéviles y modular Produccion variable segun la
climatologia y época del afio

Tabla 1: Ventajas e inconvenientes de la Energia Solar Fotovoltaica. 3

Los modulos fotovoltaicos, cominmente denominados células solares, estan construidos a
partir de materiales semiconductores, como el silicio (Si). Las celdas se construyen con este
material porque abunda en la corteza terrestre y posee electrones débilmente ligados, ocupando
una banda de energia denominada “banda de valencia”. Esto quiere decir que cuando se aplica
un “cuanto de energia”, concepto introducido por Max Planck, y esa energia sobrepasa un cierto
valor a un electrén de valencia, el enlace se rompe y por lo tanto dicho electrén se desplaza a

una nueva banda de energia denominada “banda de conduccion”. 343

La energia que es captada por la célula solar proviene en gran parte del Sol, pero no toda la
energia que emite llega a la Tierra, ya que ésta constituye una superficie insignificante de
captacion (nuestro planeta se encuentra situado a unos 150 millones de kilometros con respecto
al Sol). Es por ello que la potencia que capta la Tierra, aproximadamente unos 173000 TW es

una parte muy pequefia de la emitida total por el Sol. ©
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La constante solar es la radiacion extraterrestre sobre la superficie de la Tierra, su valor es
aproximadamente 4,921 MJ/m?h. Por otro lado, también corresponde a una radiacion

electromagnética formada por un conjunto de longitudes de onda (A), cuya velocidad de

propagacion es de aproximadamente 300000 km/s, y su descomposicion origina el denominado

“espectro solar”, formado por tres bandas de longitudes de onda, con sus respectivos valores:

e Ultravioleta (UV): A < 0,35 um
e Visible: 0,35 <A<0,75 um
e Infrarrojo (IR): A>0,75 um’

4. Produccién de células solares:

La estructura tipica de una célula solar es una union “p/n” (6xidos de tipo p son materiales que
estan dopados con fdsforo (P) y presentan un electrén de mas en su estructura, mientras que los
oxidos tipo n estan dopados con boro (B) y tienen un electron que circula libremente en su
estructura). En las aplicaciones fotovoltaicas, las células solares se interconectan y encapsulan
en elementos llamados médulos fotovoltaicos. Estos mddulos producen corriente continua que
suele transformarse en corriente alterna, mas 0til, mediante un dispositivo electronico
denominado inversor. En la figura 3 se puede observar una celda solar de tipo p/n con los

procesos que tienen lugar para poder captar y transportar energia por toda su estructura.

También existen células solares de capa delgada, denominada tecnologia de segunda
generacion, que han presentado un rapido crecimiento en comparacién con las de silicio debido

a su bajo coste de produccion. 4

Contacto

Ohimico

Figura 3: Estructura tipica de una celda/célula solar tipo p/n con su correspondiente

diagrama de bandas de energia. 4
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El flujo de electrones en el circuito exterior se denomina corriente de la célula, y su producto
por el voltaje con el que se liberan los electrones por los contactos selectivos determina la

potencia generada. 3

La produccién de estas células solares se puede elaborar a partir de diferentes materiales, tanto
organicos como inorganicos. En la actualidad, se esta investigando en conseguir células solares
mucho mas economicas y sostenibles, libres de halégenos y que puedan aprovechar mejor la
radiacion solar que captan en su estructura, es aqui donde entran las estructuras tipo
“perovskita”, debido a que son materiales que poseen caracteristicas fisicoquimicas y una gran
variedad de estructuras que las convierten en excelentes candidatas para ser implementadas

como substratos de peliculas delgadas superconductoras. &

5. Perovskitas:

Las perovskitas han tenido un gran impacto positivo en el campo de las energias renovables,
consideradas como un material de gran aplicacion en celdas solares debido a su bajo coste de
produccion y alta eficiencia. En el caso de las celdas solares de pelicula delgada (tecnologia de
segunda generacion), permiten alcanzar mayores eficiencias (hasta un 21%) en relacién con las
celdas solares fabricadas a partir de silicio (tecnologia de primera generacion). Este rendimiento

se atribuye gracias a sus propiedades fisicoquimicas, principalmente:

e Coeficiente de absorcion: Valores comprendidos entre 10* — 10° cm™

e Amplio rango de absorcion espectral: Entre 300 — 800 nm

e FElevada movilidad intrinseca de cargas

e Mayor longitud de difusion °10

Por lo tanto se puede demostrar que el rendimiento fotovoltaico de las células solares esta
relacionado con la cristalizacién de la pelicula de perovskita, con el objetivo de obtener una

pelicula uniforme, homogénea y de grosor adecuado. °

Se trata de un mineral relativamente raro en la corteza cuya estructura general sigue la formula
ABO:z. En esta formula, los sitios A y B representan una carga total de +6. El elemento A esta
constituido por cationes que tienen valencias pequefias (ejemplos pueden ser lantano (La),
estroncio (Sr), calcio (Ca), plomo (Pb), etc.) y por consecuencia su radio atbmico es mayor y
residen en los espacios mas grandes de la estructura, es decir, los intersticios entre octaedros,

de acuerdo a la coordinacion con la que presenta el oxigeno. El elemento B estara constituido
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por tanto de cationes con valencias mayores (ejemplos pueden ser titanio (Ti), cromo (Cr),
niquel (Ni), hierro (Fe), cobalto (Co), etc.) y por consecuencia su radio atdbmico sera menor y
ocupan los centros de los octaedros. La sustitucion de los cationes A o B por cationes de
diferente valencia puede ser parcial o total. Cuando la valencia de los cationes de los sitios A 'y
B (n + m) asciende a menos de 6, la falta de carga se balancea por las vacantes en los sitios del

oxigeno. 1

En la figura 4 se puede observar un ejemplo de perovskita cubica para la estructura SrTiOs,
donde se observan las diferentes formas que puede ir adoptando segun la posicion de los

cationes 0 aniones presentes en la estructura.

TiOg

Figura 4: Ejemplo de una estructura de perovskita ideal para el SrTiOs, donde: a) Posiciones
de &tomos con Sr?* en el origen celular, b) Poliedro de coordinacion octaedro (TiOg),
c) Posiciones de atomos con Ti** en origen celular, d) Marco de poliedro octaédrico con Sr?*

en la célula centro (TiOs), €) Sitio de jaula cubo octaédrica. 2

Las perovskitas también pueden sufrir cambios de forma, produciéndose distorsiones de
simetria debido principalmente al desplazamiento de algunos de los cationes que puedan
componer la estructura. EXxisten tres tipos de tetraedros o ejes de simetria rotacional, donde cada
uno puede pasar por diferentes vértices opuestos de la estructura; cuatro ejes triada (grupo de
tres elementos) de simetria rotacional, donde cada uno va pasando por centros de caras

triangulares y opuestas del octaedro; y seis ejes diada.

Alvaro Gonzdlez Clavijo Materiales de Interés en el Campo de las Energias Limpias
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(a)

Figura 5: Desplazamiento de cationes en octaedro de estructura BXe. 2

En la figura 5 se puede observar el desplazamiento cationico, que se puede realizar de tres

formas:

a) Un eje de tétrada: Estructura A(B’23B”’1/3)O3: Donde los cationes B’ y B’” tendran un

estado de oxidacién menor, por lo que se alternan en toda la estructura del octaedro,
siendo iones de metales de transicién con radios i6nicos similares, ubicados en el centro
del octaedro donde hay 4&tomos de oxigeno.

b) Un eje de triada: Estructura A(B’13B’’23)O3: Donde los cationes B’ y B’’ tendran un

mayor estado de oxidacion.

c) Un eje de diada: Estructura A(B’12B’’12)O3: Donde los cationes B’ y B’’ estan en

proporciones estequiométricas iguales. 3

Estas distorsiones que sufren se deben principalmente a las condiciones ambientales a las que
estan sometidas las perovskitas. Por lo tanto, los cambios de temperatura, presion, tamafio o
forma del cristal pueden alterar el grado de distorsion o el tipo de distorsion que presente. Las
fases de perovskita manifiestan una serie de cambios de simetria a medida que cambia la
temperatura o la presion, lo que generalmente da como resultado una forma culbica a

temperaturas y presiones altas. 4

Desde un punto de vista cristalografico, no se puede saber con exactitud qué formas geométricas

puede adoptar. Esto se debe a que la celda unidad no posee parametros de posicién atdbmica que
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puedan ser ajustables, por lo que cualquier cambio de composicion debe ser acomodado por un
cambio en el pardmetro de la red. Esto se puede calcular, a partir de una simple suma de

longitudes del enlace cation — anion.

a=2(B-X)

El borde de la celda unidad (a) es igual a dos veces la longitud del enlace B — X. Esto significa
que la estructura ideal de la perovskita se forma cuando la relacion de las longitudes de enlace

viene dada por la expresion:

(A-X)

G5~ "

Esta relacion fue explicada por el quimico Victor Moritz Goldschmidt en el afio 1926, quien
sugirié que podria usarse para predecir la probabilidad de que un par de iones forme una
estructura con forma de perovskita. Cuando esto se propuso en sus inicios, muy pocas
estructuras cristalinas se habian estudiado y por lo tanto se empez0 a investigar las longitudes
de enlace a partir de los radios i6nicos. Con este prop6sito, se supone que para que una
estructura estable se forme debe seguir la siguiente expresion:

- (ra +1%) _
V2 (15 +1%)

Donde t es denominado “factor de tolerancia”, ra es el radio del cation del sitio que ocupa en la
celda unidad, rg es el radio del cation que se encuentra coordinado de forma octaédrica, y rx es
el radio del anién, en concreto del oxigeno (O). La propuesta de Goldschmidt era que se

formaria una perovskita si el valor del factor de tolerancia se encuentra cercano al valor 1,0. 1

6. Propiedades fisicas y quimicas de las perovskitas:

Las propiedades fisico — quimicas de las perovskitas son muy importantes de conocer, ya que
son parametros que se han ido estudiando desde su descubrimiento para su uso potencial en

células fotovoltaicas y baterias para almacenar y producir energia de forma eficiente.

Un ejemplo de ellos son las técnicas espectroscopicas, ya que han sido los métodos preferidos
en la mayoria de los estudios recientes, debido a que han proporcionado ideas criticas sobre las
propiedades fotofisicas de las perovskitas. 1°
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6.1. Propiedades fisicas:

Son principalmente la conductividad idnica, difusion y propiedades magnéticas, que estan

relacionados con defectos cristalinos que pueden sufrir.

6.1.1. Difusion:

La difusion es un fendmeno de transporte de masa irreversible, que consiste en el flujo de
atomos, iones u otra especie quimica dentro de un material cualquiera, moviéndose de una
region de alta concentracidn a un area de baja concentracion, hasta obtener una distribucién

uniforme y homogénea en todo el material. 16

En el caso que nos ocupa, la difusion rapida de cationes y aniones requiere la presencia de una
poblacién significativa de vacantes libres en la estructura para que pueda producirse las fases
de union en capas. Para aumentar la difusividad, sea cual sea la estructura de la perovskita, se
dopa, de tal manera que genera vacantes libres en la estructura. Los cambios de presion parcial
de los gases, especialmente del oxigeno, también pueden generar cambios sustanciales.

La difusion de los cationes se puede especificar en términos de la ecuacion de Arrhenius:

—E
D = Dy exp (ﬁ)

Donde la difusividad (D), es igual al factor pre — exponencial (Do) multiplicado por la divisién

de la energia de activacion (E) entre la constante ideal de los gases (R) y la temperatura (T).

La energia de activacion se puede considerar como la energia requerida para mover un ion

desde una posicion estable hasta una posicion estable adyacente. 7

6.1.2. Conductividad iénica:

La conductividad i6nica consiste en el transporte de cationes y/o aniones a través de la
estructura, siempre bajo la influencia de un campo eléctrico. Para que pueda existir este
fendmeno, debe ocurrir igual que en el proceso de difusion, donde deben existir vacantes libres
en la estructura para que pueda circular la electricidad. Un requisito adicional sobre este

fendmeno es que debe haber ausencia de cationes con una valencia variable.

En casos donde hay cationes de valencias variables, la conductividad eléctrica también puede
ocurrir, pero en todo momento y en cualquier magnitud dominara la conductividad ionica

siempre en el proceso.
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En los casos en que los iones contribuyen al proceso de conduccién, la fraccion de
conductividad que se puede distribuir a cada ion se denomina “ntimero de transporte” (t),

expresado de la siguiente forma para cationes (tc) y aniones (ta):

tc+ta:1

La conductividad ionica también se puede describir en términos iguales a la difusion, a partir

de la ecuacién de Arrhenius:

—E
oT = o, exp (ﬁ)

Donde la conductividad ionica (o) en funcion de la temperatura (T) es igual al factor pre —
exponencial (o) multiplicado por la energia de activacion (E), dividido entre la constante ideal
de los gases (R) y la temperatura (T).

6.1.3. Propiedades magnéticas:

Las propiedades magnéticas de los materiales semiconductores son propiedades que se deben
de tener muy en cuenta para comprobar si la corriente eléctrica puede circular o no por toda la
estructura del material. Esta propiedad demuestra que cuando un material esta en un estado de
superconductor o semiconductor en presencia de un campo magnético, el flujo magnético
presente es expulsado por el material. La presencia del campo magnético afecta a la

superconductividad.

Otro parametro a tener en cuenta es la densidad de corriente, ya que determina la cantidad de
corriente que puede pasar a través de un area de la muestra, sin que se genere disipacion de

energia.
Existen dos tipos de superconductores:

e Superconductores blandos (Tipo I): Presentan un bajo valor de campo magnético en su

estructura.

e Superconductores duros (Tipo I1): Usualmente poseen valores altos de densidad de

corriente en su estado normal. Poseen valores de campo magnético mas altos. 8

6.1.4. Conductividad/Resistividad eléctrica:

Un conductor eléctrico ofrece una baja resistencia (medida en ohmios, Q) al flujo de una

corriente eléctrica (medida en amperios, A).
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La resistividad eléctrica de una sustancia 0 muestra mide principalmente su resistencia a una
corriente eléctrica. Para un alambre de seccion transversal uniforme se mide principalmente en
Q/m. 1°

Resistividad (2) X Longitud del cable (m)
Area transversal del cable (m?)

Resistencia (2) =

p Xl
a
La representacion gréfica de la resistencia frente a la temperatura se puede ver en la figura 6.

R =

8]
1

Resistivity/Qm

0 T T
250 300 350
Temperature/K

Figura 6: Un semiconductor, caracterizado por el hecho de que su resistividad eléctrica
disminuye a medida que aumenta la temperatura; por lo tanto, su conductividad eléctrica
aumenta a medida que aumenta la temperatura. °
La conductividad eléctrica de un metal disminuye con la temperatura, mientras que la de un

semiconductor aumenta con la temperatura. *°

6.2. Propiedades guimicas:

Existen correlaciones entre las propiedades electronicas y quimicas de las perovskitas. Los
modelos simples basados en la mezcla banda — orbital pueden explicar las tendencias
encontradas para la interaccion de materiales cataliticos con adsorbatos. Cuanto menos estable
sean los niveles ocupados de un 6xido de metal mixto, mayor seré su reactividad quimica. Las
interacciones metal €-> oxigeno <> metal son comunes en estos 6xidos, pudiendo conducir
a cambios sustanciales en las propiedades electrénicas y quimicas de los cationes presentes en
la estructura. Es un fendmeno importante que se debe tener en cuenta cuando se mezcla 6xidos
tipo AO y BO> para aplicaciones cataliticas.

El concepto fundamental de la teoria de bandas es considerar las energias de los orbitales
moleculares en un conjunto de atomos metalicos. Un diagrama de éxidos mixtos describe la
unién en un sélido metéalico, que se caracteriza por tener grupos de 6xidos metalicos (es decir,

bandas). Esto lo podemos observar en la figura 7. 1920
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Energy

@ (b) © (d)

Figura 7: Energias relativas de las bandas vacias que se encuentran ocupadas en: (a) un
aislante, (b) un metal en el que la banda inferior sélo esta parcialmente ocupada, (c) un
metal en el que las bandas ocupadas y vacias se superponen, (d) un semiconductor. *°
Para el caso de los semiconductores, este fendbmeno se puede explicar a partir de la banda

prohibida (band gap).

La banda prohibida es la diferencia de energia entre la parte superior de la banda de valencia y
la parte inferior de la banda de conduccion. Cuando un electron es excitado hacia la banda de
conduccidn, es capaz de moverse por toda la estructura de un semiconductor. Sin embargo, la
excitacion de un electron a la banda de conduccidn permitird también un proceso de conduccién
adicional para tomar su lugar dejado, por lo que un electron de un atomo vecino puede moverse

en este espacio vacio. Esto se puede observar en la figura 8. 2

A Overlay
Conduction
Band
>
o
| .
()
lﬁ LR B B N _ N N _E_ N _N_ N _§E_ N _ N _N_§N_§E_§E_§N_§N_§N_§N._ I
c Fermi Level Bandgap
o
B
Q@ Valence
w electrical band
conductors  Semiconductor
Insulator

Figura 8: Banda prohibida y banda de energia para el silicio. %
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El nivel de energia de un metal que ocupa un orbital a una temperatura de cero absoluto (0°C)
es denominado “nivel de Fermi” (Fermi Level). El nivel de Fermi se encuentra cerca o en el
centro de los dxidos mixtos, es decir, cuando hay una superposicion (overlay) de dos metales
diferentes. En el caso de un metal, las poblaciones térmicas de diferentes estados energéticos
no pueden describirse en términos de una distribucion Boltzmann, sino que son dadas por esta

distribucion. 1°

7. Produccién vy aplicaciones de las perovskitas:

La diversidad de usos de las perovskitas, debido a las propiedades descritas anteriormente, ha
provocado el desarrollo de diferentes aplicaciones electronicas, como pueden ser la fabricacion
de transductores, o de aplicaciones cataliticas, como la fabricacion de sensores de gases,
combustion catalitica de mondxido de carbono (CO), eliminacion de Oxidos de nitrégeno
(NOx), etc.

La produccion de perovskitas se puede realizar a través de diferentes metodologias

convencionales y alternativas. Entre las mas utilizadas se encuentran:

e Reaccién en estado solido.
e Reaccién en solucion.

e Precipitacion/coprecipitacion.
Entre las principales caracteristicas de estos métodos, se deben cumplir una serie de requisitos:

e Fabricacion por lotes.
e Requerimiento de varias etapas: Filtracion, secado y calcinacién para la obtencién de

las particulas de perovskita.

Con estas metodologias, en un proceso de 24 horas se pueden producir miligramos de
perovskitas en varias etapas, requiriendo ademas de un proceso de calcinacion que consiste en

eliminar térmicamente todo el carbono y obtener el producto deseado.
En cuanto a las metodologias alternativas, podemos encontrar:

e Pirolisis por pulverizacion en llama convencional (Flame Spray Pyrolysis) (figura 9)

e Pirdlisis por pulverizacion con llama asistida (Flame Assisted Spray Pyrolysis — FASP)

e Pirdlisis por pulverizacion (Flame Spray — FS)

e Sintesis con llama empleando vapor en aerosol (Vapor Aerosole Spray Pyrolysis —
VASP)

Alvaro Gonzdlez Clavijo Materiales de Interés en el Campo de las Energias Limpias



B s s

Pdgina 20 de 53
Estas metodologias se caracterizan por poseer altas velocidades de produccion, calidad
reproducible, y la habilidad de producir particulas esféricas y libres de aglomerados, pudiendo
llegar a producir por hora unos 20 gramos de perovskita de alta pureza y disolviendo los
precursores en una solucién para luego llevarlos en forma de spray a una llama y someterlos a
pirélisis. Con esta metodologia se puede llegar a producir nanoparticulas de perovskitas en una
sola etapa y se obtiene mayor cantidad en menor tiempo, lo que reduce los costes e incrementa

la eficiencia. 2

. b
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Figura 9: Esquemas de (a) sintesis de pir6lisis por aspersion de llama y (b) autoensamblaje

Liquid Precursor

de aerosol de peliculas ultraporosas tridimensionales hechas de nanoparticulas de

nanohidroxiapatita (HAp) a 6¢cm de altura por encima del quemador. 2

8. El mercado fotovoltaico:

El mercado fotovoltaico ha ido evolucionando gracias al papel fundamental que ha supuesto el
desarrollo econémico y tecnoldgico a escala global. Esto se debe principalmente a la creciente
preocupacion por los problemas ambientales que causa el consumo de combustibles fosiles, por
lo que su desarrollo ha logrado disminuir el impacto ambiental, ademas de que se caracteriza
por ser una fuente inagotable. Los métodos de fabricacion han ido mejorando, provocando una
reduccion de los costes de fabricacion y aumentando el volumen de produccién, llegando a
alcanzar una alta fiabilidad en la instalacion de plantas solares, pero a pesar de ello es necesario
un gran apoyo econdmico para poder mantener este tipo de sistemas, por lo que su implantacion
para los proximos afios debe ser fundamental, para asi poder generar energia de forma

autosuficiente.
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Las instalaciones fotovoltaicas las podemos clasificar en dos grandes grupos:

e Instalaciones aisladas de la red eléctrica (sistemas auténomos): Pueden ser viviendas

rurales, sistemas de telecomunicaciones, etc.

e Instalaciones conectadas a la red eléctrica: Pueden ser centrales fotovoltaicas y sistemas

fotovoltaicos en edificios (tejados fotovoltaicos). 2°

En el afio 2014, habia alrededor de 40GW de mddulos fotovoltaicos instalados a nivel mundial,
donde las celdas solares de silicio cristalino representaban un 92%. En 2017, un total de 99,1
GW de mddulos fueron instalados, representando un crecimiento interanual del 30% sobre los
76,6GW que fueron instalados en 2016. Después del crecimiento fuerte en el afio 2016, la gran
mayoria de los expertos en energia solar no pronosticaron desde el principio un crecimiento tan
elevado. El escenario medio (ver figura 10) de este panorama estaba estimado en un 5%, es
decir, la tasa de crecimiento se situaria hasta 80,5GW para el afio 2018, por lo que la cifra real

de instalacion resultd estar cerca del extremo superior del escenario alto. 26

Todo este panorama sobre el mercado fotovoltaico ha estado dominado principalmente por
China, ya que por primera vez este pais ha sido capaz de instalar mas de la mitad de la capacidad
solar del mundo en un afio, aproximadamente un 53,3%. Esto se debe a que la alimentacion
energeética que se le proporciona a China no esta limitada por tarifas especificas, como pueden
ser los aranceles, por lo tanto los aranceles para suministrar energia solar son mas altos en la

mayoria del resto de paises del mundo. 2627

2326

200

12%
150 106
%
129.2
17%

GW

99.1 3% 5% 100.6
100

726

50

20Mm 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022

Historical data Low Scenario High Scenario Medium Scenario

Figura 10: Escenario de Mercados Solares a nivel mundial.

Alvaro Gonzdlez Clavijo Materiales de Interés en el Campo de las Energias Limpias



u Facultad de Ciencias
Universidad de La Laguna L.
Pdgina 22 de 53

Las celdas solares méas comercializadas son las de silicio cristalino (69,5%), las celdas solares
de silicio policristalino (23,9%) y las celdas solares de heterounién de CdS/CdTe (6,6%). 2°

En cuanto a las eficiencias de conversion de potencia (PCE) de estos modulos solares, poseen
valores altos. Un ejemplo claro son las celdas solares de silicio cristalino con una eficiencia del

22,9% (ver figura 11), o las celdas de pelicula delgada GaAs con una eficiencia del 24,1%. 2°

Classification® Effic.” (%) Area“ (cmz) Ve (V) lse (A) FFY (%) Test centre (date) Description

Si (crystalline) 0.6 778 (da) 5.60 3.97 80.3 Sandia (9/96)° UNSW/Gochermann [38]

Si (large crystalline) 224+06 15775 (ap) 69.57 6.341' 80.1 NREL (8/12) SunPower [39]

Si (multicrystalline) 185+ 0.4 14661 (ap) 38.97 9.1499 76.2 FhG-ISE (1/12) Q-Cells (60 serial cells) [40]
GaAs (thin film) 1.0 858.5 (ap) 10.89 2.255" 84.2 NREL (11/12) Alta Devices [41]

CdTe (thin-film) 17.5+0.7 7021 (ap) 103.1 1.553 76.6 NREL (2/14) First Solar, monolithic [42]
CIGS (Cd free) 175+05 808 (da) 47.6 0.408 728 AIST (6/14) Solar Frontier (70 cells) [16]
CIGS (thin-film) 157+ 0.5 9703 (ap) 28.24 7.254* 725 NREL (11/10) Miasole [43]

a-Si/nc-Si (tandem) 12.2+0.3' 14322 (1) 202.1 1.261 68.8 ESTI (6/14) TEL Solar, Trubbach Labs [17]
Organic 8.7+0.3™ 802 (da) 17.47 0.569 70.4 AIST (5/14) Toshiba [11]

“CIGSS = CulnGaSSe; a-Si = amorphous silicon/hydrogen alloy; a-SiGe = amorphous silicon/germanium/hydrogen alloy; nc-Si = nanocrystalline or micro-
crystalline silicon

PEffic. = efficiency

“(1) = total area; (ap) = aperture area, (da) = designated illumination area

9FF = fill factor

“Recalibrated from original measurement

'Spectral response and current-voltage curve reported in Version 42 of these tables

9Spectral response and/or current-voltage curve reported in Version 40 of these tables
“Spectral response and current-voltage curve reported in Version 41 of these tables
'Current-voltage curve reported in the Version 44 of these tables

'Spectral response and/or current-voltage curve reported in the present version of these tables
Spectral response reported in Version 37 of these tables

'Stabilised at the manufacturer for 149 h to the 2% I|EC criteria

"Initial performance (not stabilised)

Figura 11: Eficiencias de los modulos solares terrestres medidos bajo el espectro global AM
1.5 (1000W/m?) a una temperatura celular de 25°C.2°

Donde Effic = eficiencia, °(t) = area total; (ap) = area de apertura; (da) = &rea de iluminacion

designada y “FF = factor de llenado.

En el caso de las celdas solares de perovskita (ver figura 12), se presentan como una opcién
prometedora frente a las celdas solares de silicio — debido a su alta eficiencia energética y el
rendimiento que poseen —. Por lo tanto tienen potencial para entrar en el mercado durante los

proximos afios si se sigue investigando sus caracteristicas estructurales.

Los bajos costes que presenta fabricar este tipo de celdas solares permitirian disminuir las
emisiones de CO: debido a que los materiales que se emplean para su fabricacion son
abundantes en la corteza terrestre, por lo que si se hace un uso adecuado y se extraen de forma
segura se puede reducir considerablemente los impactos ambientales generados a causa del

cambio climatico.
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Efficiency Area” Jse Fill Test centre
Classification® (%) (cm?) Voc (V) (mA/em?) factor (%) (date) Description
Cells (silicon)
Si (crystalline) 25.0+0.5 4.00 (da) 0.706 42.7¢ 82.8 Sandia (3/99)° UNSW PERL top/rear contacts [44]
Si (large crystalline) 25.0+0.7 120.94 (ap) 0.726 415 828 FhG ISE (2/14)  Sunpower rear junction [45]
Si (large multicrystalline) 19.5+0.4 242.7 (1) 0.652 39.09 76.7 FhG ISE (3/11) Q-Cells, laser fired contacts [46]
Cells (llI-V)
GalnP 20.8+0.6 0.2491 (ap) 1.4550 16.04" 89.3 NREL (5/13) NREL, high bandgap [47]
Cells (chalcogenide)
CIGS (thin-film) 21.7+0.7 0.4972 (da) 0.7963 36.59' 79.3 FhG-ISE (9/14) ZSW on glass [18]
CIGSS (Cd free) 19.7 +0.5 0.496 (da) 0.683 37.06" 77.8 AIST (11/12) Showa Shell/Tokyo U. of Science [48]
CZTSS (thin film) 126 +0.3 0.4209 (ap) 0.5134  35.21° 69.8 Newport (7/13)  IBM solution grown [49]
CZTS (thin-film) 85+0.2" 0.2382 (da) 0.708 16.83" 70.9 AIST (1/13)  Toyota Central R&D Labs [50]
Cells (other)
Perovskite (thin film) 0.4“ 0. 0955 (ap) 1.059 24.65 77.0 Newport (11/14) KRICT* [51]
Organic (thin film) 11.1+£0.3 0.159 (ap) 0.867 17.81' 12,2 AIST (10/12) Mitsubishi Chemical [52]

“CIGSS = CulnGaSSe; CZTSS = Cuz2ZnSnS, - ,Sey; CZTS = CuzZnSnS4

Pap) = aperture area; (t) = total area; (da) = designated illumination area

“AIST, Japanese National Institute of Advanced Industrial Science and Technology; NREL, National Renewable Energy Laboratory; FhG-ISE, Fraunhofer-
Institut fur Solare Energiesysteme; ESTI, European Solar Test Installation

9Spectral response reported in Version 36 of these tables

“Recalibrated from original measurement

‘Spectral response and current-voltage curves reported in Version 44 of these tables

9Spectral response reported in Version 37 of these tables

"Spectral response and current-voltage curves reported in Version 42 of these tables

'Spectral response and/or current-voltage curves reported in the present version of these tables
'Stability not investigated

“Korean Research Institute of Chemical Technology

'Spectral response and current-voltage curves reported in Version 41 of these tables

Figura 12: Eficiencias de los médulos solares no medidos bajo el espectro global AM 1.5
(1000W/m?) a una temperatura celular de 25°C. 2°

Para que las celdas solares de perovskita puedan ser comercializadas en el futuro, deben

estudiarse una serie de requisitos/cuestiones:

e Crecimiento y deposicion de la pelicula delgada.
e Debe ser un proceso escalable y reproducible lo maximo posible.

e Que posea una larga vida dtil y alta estabilidad.

Hay que tener en cuenta que en menos de 5 afios, el rendimiento de las celdas solares de
perovskita ha aumentado del 5% al 21% como esta especificado en la figura 12, por lo que
ninguna otra tecnologia ha logrado mejorar asi su tasa de conversion de luz solar en electricidad
en tan poco tiempo. Por lo tanto, estos datos que han sido estudiados demuestran la revolucion
de esta nueva tecnologia, acercandonos a dispositivos mucho mas estables, econdmicos y

eficientes. 30
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8.1. Estudio econdmico sobre las perovskitas:

Evaluar el estudio econémico de fabricacion de celdas solares requiere de una serie de factores
a tener en cuenta, como pueden ser el capital empleado para fabricar las celdas solares, el coste
de fabricacion, las ventas, los impuestos (ya sean directos o indirectos), etc., ademas de analizar

los beneficios y la rentabilidad de fabricarlos.

Los costes de produccion de electricidad que generan las celdas solares, ya sean de silicio o de

perovskita, se pueden calcular a partir del LCOE (Levelized Cost of Energy). !

El LCOE representa el coste unitario (por kwWh) de electricidad a lo largo de la vida de cierta
entidad generadora, que a menudo se utiliza para medir la competitividad general de las
diferentes tecnologias. En el contexto de la quimica — fisica, el potencial eventualmente
determina la ocurrencia de una reaccion. Del mismo modo, el LCOE proporciona una
estimacion de costes, que rige el proceso de comercializacion de una tecnologia generadora de
electricidad, donde se incluyen los costes de instalar las celdas solares, los costes de los
maodulos, el balance de los sistemas (BOS), los costes del terreno, los costes de las estructuras
de soporte, los costes del cableado y del acondicionamiento de energia e instalacion, y se calcula

de la siguiente manera:

(ICC x 1000 x CRF)

LCOE =
(CF x 8760) + 0&M

Donde:

e ICC: Coste de la capacidad instalada ($/W DC) = BOS (coste + coste del mddulo)

e CRF: Factor de recuperacion del capital = £X450
(i+1n-?

0,8 X luz solar

e CF: Factor de capacidad de corriente alterna =
8760 horas

e O&M: Operacién y mantenimiento ($/kWh)
e | =Tasa de descuento

e n = Vida util del sistema

Hay que tener en cuenta que cuanto mayor sea la eficiencia y rendimiento de la celda solar,
menor serd el coste de produccién de electricidad, y por lo tanto sera mas barato consumir

electricidad para el consumidor. 3! 32

Sin embargo, estimar el LCOE es dificil si no se tienen todos los datos necesarios para analizar

los costes totales explicados anteriormente. Para ello, existen programas informaticos o
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simuladores que permiten hallar ese valor de LCOE, debido a que existen diferentes bases de

datos donde estan especificadas todas las caracteristicas de varias celdas solares. Un ejemplo
de estos programas es el System Advisor Model (SAM).

System Advisor Model (SAM) es un programa desarrollado por Estados Unidos, concretamente
del National Renewable Energy Laboratory (NREL). Este programa proporciona una
estimacion profesional del LCOE, y esta especialmente dedicado a usuarios finales mediante la
introduccidn de insumos integrales, politicas, iniciativas, declaraciones de impuestos, deuda de
proyectos, métodos de financiacion, etc. Se emplea en analizar la tecnologia existente (médulos
fotovoltaicos especificos), ademas de los diferentes pardmetros de rendimiento segun el entorno
en el gue se instalen. Proporciona un alcance mas amplio para analizar la ganancia/coste de los
proyectos generadores de energia en los que se contabilizan cuidadosamente los factores

sociales. 33

SunPower SPR-E19-310-COM

MNominal efficiency 19.0159 |% Temperature coefficients
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Figura 13: Caracteristicas de un modulo solar (SunPower SPR — E19 — 310 — COM) hecho

de silicio monocristalino (Mono-c-Si). Datos obtenidos de System Advisor Model.

Calculamos el LCOE para un proyecto de instalacién fotovoltaica fabricado a partir de silicio

monocristalino (figura 13), donde:

e Periodo de analisis: 20 afios

e Pérdida media anual por las condiciones ambientales: 15%
e Coste de capital: 80% de coste del capital

e Costes de operacién y capital: 1040$/kW

e Tasa impositiva efectiva: 40%/afo

e Tasa de inflacion: 2,5%/afio

e Tasa interna de retorno: 13%/afio

e Tasa de interés nominal de construccion: 8%/afo
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Calculamos el valor de LCOE con las caracteristicas que hemos designado para el proyecto y

obtenemos los siguientes valores (figura 14):

Monthly Energy Production

Annual energy (year 1) 33,059,562 kWh

Capacity factor (year 1) 18.9% 2006
Energy yield (year 1) 1,653 KWh/kW
Performance ratio (year 1) 0.68

Levelized cost of enelgy( 5.71¢/kWh ) 2.5e+061

kwh

15e+06

500000

Jan Feb Mar Apr May Jun Jul Aug Sep Oct MNov Dec

Figura 14: Valor de LCOE obtenido para una instalacion fotovoltaica de silicio

monocristalino y produccién de energia en kWh durante un afio.

Sin embargo, las perovskitas al ser materiales nuevos y recientes que aun estan en fase de
estudio, no estén incluidos en la base de datos de System Advisor Model (SAM), pero se han
realizado recientemente estudios sobre cual puede ser su valor aproximado de LCOE en funcién

de qué materiales se empleen para su fabricacion.

Las celdas solares que estén fabricadas en su totalidad de perovskitas poseen un valor de LCOE
menor que las celdas solares fabricadas a partir de silicio y perovskitas, como se puede observar

en la figura 15.

5.22

LCOE (US cents kWh)
@ & o
g 8 8

LCOE (US cents kWh-')

Figura 15: Competitividad tecnoecondémica de las celdas solares de perovskita en el mercado

fotovoltaico. 3!
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9. Parte experimental:

Para la obtencion de materiales que puedan actuar como semiconductores, principalmente con

estructura perovskita (ABO3z), se emplearon fundamentalmente dos métodos de sintesis:

e Método ceramico: Este método permite la sintesis de muestras policristalinas a través

de una serie de procesos — mezcla, molienda y calentamiento de los reactivos en polvo
— que daran lugar a una estructura perovskita segun las cantidades estequiométricas de
partida, calculadas previamente. 34
Presenta varias ventajas, como pueden ser:
= Obtencion de nuevos sélidos cristalinos y no cristalinos, debido a la posibilidad
de controlar y modificar cada etapa del proceso.
= Mejores caracteristicas de los 6xidos obtenidos (area superficial mas alta, mayor
homogeneidad y pureza, mejor control microestructural de las particulas
metélicas, distribuciones mas estrechas de tamarios de particulas y poros, etc.).
Entre los inconvenientes del método, destacar:
= Larga duracidn del proceso.
= Formacion de carbono residual debido a las altas temperaturas del proceso.
= Puede haber presencia de grupos hidroxilo residuales.
» Contradifusion de los distintos cationes que ocurre durante la reaccion. 343°

e Meétodo de liofilizacidn: Este método es una técnica de secado en frio de forma simple

y eficaz. Se parte de una solucion de iones metalicos ligeramente acidificada, donde se
agrega la solucion metalica lentamente en nitrégeno liquido para una congelacion rapida
para mantener la homogeneidad de la disolucion, y finalmente se hace un secado en frio
para obtener sales deshidratadas sin pasar antes por una fase liquida. Finalmente, se
aplica un tratamiento térmico para formar el 6xido a obtener.
Presenta varias ventajas, como pueden ser:

= Meétodo sencillo

= Reactivos a utilizar tienen un bajo coste econémico

= Se puede controlar las cantidades estequiometricas y el tamafio de particula
Entre los inconvenientes del método, destacar:

= Alto coste de instalacion de equipos

* Elevado gasto energético y operacion de larga duracion 36

Alvaro Gonzdlez Clavijo Materiales de Interés en el Campo de las Energias Limpias



u Facultad de Ciencias
Universidad de La Laguna

Pdgina 28 de 53

10. Sintesis de perovskitas a partir del método ceramico:

Se prepararon cuatro fases de perovskita (ABO3), tres fases donde la estructura perovskita
contiene principalmente hierro (Fe), cobalto (Co) y estroncio (Sr) en diferentes proporciones
estequiométricas, y una fase similar a las tres anteriores, dopando esta Ultima con una

proporcion estequiométrica muy pequefia de lantano (La).

Material utilizado durante el experimento:

e Mortero de agata
e Crisol de alumina
o Espétulas

e Conos Eppendorf

Equipos utilizados durante el experimento:

e Balanza de precision
e Horno Gallur
e Controlador de temperatura (Eurotherm)

e Difractometro de rayos X Empyrean

Reactivos utilizados durante el experimento:

e Carbonato de estroncio (SrCOs): Peso Molecular (PM) = 147,63 g/mol

e Oxido de hierro (111) (Fe203): Peso Molecular (PM) = 159,62 g/mol

e Carbonato de cobalto (I1) monohidratado (CoCO3H20): Peso Molecular (PM) =
136,96 g/mol

10.1. Calculo estequiomeétrico para realizar la sintesis quimica de las perovskitas:

Las tres fases de perovskita que se prepararon son las siguientes:

e 1°Fase: SrFep75C002503
e 20 Fase: SrFep25C00,7503

o 3°Fase: SrFep5C00503

Dos fases en donde varian las cantidades estequiométricas del cobalto (Co) y del hierro (Fe), y
una fase en donde las cantidades estequiométricas de los elementos anteriores son iguales,

donde no hay variacion del estroncio (Sr) y del oxigeno (O).
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Para calcular las proporciones estequiométricas de cada elemento a utilizar para proceder a la

sintesis quimica, se debe hacer lo siguiente:

1.

Primer paso, determinar el peso molecular (PM) de la perovskita a sintetizar, en
funcion de la relacion molar que se quiera usar.

Segundo paso, hallar el nimero de moles necesarios que participan en la reaccion.
Tercer paso, calcular los gramos de cada elemento que se emplearan durante la sintesis

quimica.

Primero, calculamos el peso molecular (PM) a partir de la siguiente formula:

PM Perovskita = (Sr (=) x RM) + (Fe (m—) x RM) + (Co (m—) x RM) + (0 (=) x RM)

g g g g

mol ol ol mol

Esta formula se aplica de la misma manera para todas las fases, simplemente habria que cambiar

la relacion molar (RM) de cada compuesto cuando se quiera calcular las cantidades

estequiométricas de otra fase.

Antes determinamos la relacién molar de cada compuesto: 1° Fase: SrFep 75C00.2503

Sr: Relacion molar % - En 1 mol de carbonato de estroncio (SrCOs3) se tiene 1 mol de
estroncio (Sr).

Fe: Relacion molar 0775 - En 1 mol de 6xido de hierro (Fe203) se tienen 2 moles de
hierro (Fe).

Co: Relacién molar O—fs - En 1 mol de carbonato de cobalto (CoCOs3) se tiene 1 mol
de cobalto (Co).

., 3
O: Relacién molar i

2° Fase: SrFep,25C007503

Sr: Relacion molar % - En 1 mol de carbonato de estroncio (SrCQOs3) se tiene 1 mol de
estroncio (Sr).

Fe: Relacion molar % - En 1 mol de oxido de hierro (Fe203) se tienen 2 moles de
hierro (Fe).

Co: Relacién molar 0—175 - En 1 mol de carbonato de cobalto (CoCOs3) se tiene 1 mol
de cobalto (Co).

., 3
O: Relacién molar i
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3° Fase: SrFeo5C00503

e Sr: Relacién molar % - En 1 mol de carbonato de estroncio (SrCO3) se tiene 1 mol de
estroncio (Sr).

e Fe: Relacién molar 02—5 —> En 1 mol de carbonato de cobalto (CoCOs) se tiene 1 mol de
cobalto (Co).

e Co: Relacion molar % - En 1 mol de carbonato de cobalto (CoCO3) se tiene 1 mol de
cobalto (Co).

., 3
e O: Relacion molar I

Una vez determinada la relacion molar de todos los compuestos en todas las fases, podemos
proceder a hallar el peso molecular de las tres fases de perovskitas:

- Peso Molecular (PM) del estroncio (Sr) = 87,62 g/mol
- Peso Molecular (PM) del hierro (Fe) = 55,85 g/mol

- Peso Molecular (PM) del cobalto (Co) = 58,93 g/mol
- Peso Molecular (PM) del oxigeno (O) = 16,00 g/mol

Conociendo los pesos moleculares de cada elemento quimico y la relacién molar en la que
participan en la reaccion, podemos calcular el peso molecular total de la perovskita, explicado

anteriormente:

PM Perovskita = (Sr (%) x RM) + (Fe (%) x RM) + (Co (%) x RM) + (0 (%) x RM)

PM Perovskita (1° Fase) = ( 87,62 (%) x 1)+ (5585 (%) x 0,75) + (58,93 (%) x 0,25) + (16,00 (%) x3)

PM Perovskita 1° Fase = 192, 24 g/mol

PM Perovskita (2° Fase) = ( 87,62 (%) x 1)+ (55,85 (%) x 0,25) + (58,93 (%) x 0,75) + (16,00 (%) x3)

PM Perovskita 2° Fase = 193,78 g/mol

PM Perovskita (3° Fase) = ( 87,62 (ﬁ) x 1)+ (5585 (%) x05) + (58,93 (%) x 0,5) + (16,00 (%) x3)

PM Perovskita 3° Fase = 193,01 g/mol

Segundo, ya una vez calculados los pesos moleculares de las perovskitas, se pasa a calcular el
numero de moles totales que participan en la reaccion. Se elaborara una perovskita de 1 gramo
aproximadamente. Aplicando una relacion entre peso molecular y moles, podemos calcular los

moles:
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X%S?‘FexCoxO3 —» 1mol

1gSrFe,Co,0; —» X mol

Calculamos el nimero de moles para cada fase:

1° Fase: SrFep,75C002503

192,24 %swemsc‘omsog —» 1mol

1gSrFeq;5C002503 —————» X mol

1mol X1 gSrFeq;5C00250;3

192,24 =0 SrFeq ;500505

= 5,20 X 1072 moles

X mol =

2° Fase: SrFeo 25C00,7503

193,78 %SrFeOJZSCoOJS% ——» 1mol

1 g SrFeg;5C00 75053 > X mol

1mol X1 gSrFeg;5C002503

193,78 - SrFeq 55C007505

X mol = = 5,16 X 103 moles

3° Fase: SrFeo5C00503

9
1 1 —SrF 1
93,0 mol Sr 60‘5C00'503 —> mOI

1gSrFeysCoos0s "X mol

1mol X1 g STF80'5C00‘503

193,017 SrFeq,5C00,50s

= 5,18 x 1072 moles

X mol =

Tercero, una vez se han calculado los moles que participaran en la reaccién, podemos hallar
los gramos (g) que se han de pesar de cada uno de los elementos quimicos para poder proceder

a hacer el experimento:

g apesar = RM X PM reactivo X N2 moles
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1° Fase: SrFep,75C002503

e Estroncio (Sr): g a pesar = % X 147,63 - x (5,20 X 107 moles) = 0,767 g

o Hierro (Fe): g apesar = 2> x 159,62-L x (5,20 x 10~% moles) = 0,311 g

* Cobalto (Co): gapesar = 22 x 136,962 x (5,20 x 1073 moles) = 0,178 g

2° Fase: SrFep,25C007503

e Estroncio (Sr): g a pesar :% X 147,63% X (5,16 x 1073 moles) = 0,762 g

0,25

e Hierro (Fe): g a pesar === x 159,62 - x (5,16 x 1073 moles) = 0,103 g

e Cobalto (Co): g a pesar = % X 136,6% x (5,16 x 1073 moles) = 0,529 g
3° Fase: SrFeo5C00503

e Estroncio (Sr): g a pesar :% X 147,63% X (5,18 x 1073 moles) = 0,765 g

e Hierro (Fe): g a pesar = % X 159,62% x (5,18 x 1073 moles) = 0,207 g

e Cobalto (Co): g a pesar = % X 136,6% x (5,18 x 1073 moles) = 0,354 g

Estos son los gramos tedricos que se deben pesar de cada reactivo para poder sintetizar la
perovskita. Sin embargo, se puede tolerar un margen de error a la hora de pesarse, debido a que
la balanza de precision pueda no estar calibrada correctamente (esto se comprob6 durante la

practica).

10.2. Fase experimental para la obtencion de perovskitas por método ceramico:

Una vez se han hecho los célculos previos, se puede realizar la parte experimental.

Para las tres fases que se van a realizar, pesamos todos los reactivos por separado en una balanza
de precision, acercandonos lo més posible al valor tedrico que se calcul6, tolerando un margen

de error aproximadamente de + 0,05 g.

Una vez se han pesado todos los reactivos, se introducen en un mortero de agata, y se muelen
con precaucion durante unos 15 — 20 minutos, para obtener una mezcla homogénea y sin granos

de tamario superior a 10pum.

Se introduce en un crisol de alumina (Al203) (ver figura 16) el polvo resultante de haberse
mezclado durante 20 minutos en el mortero de &gata. El crisol tiene que estar en condiciones

optimas, ya que debe estar seco y no presentar humedad en toda su estructura, y porque cuando
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se introduzca en el horno Gallur no podra soportar temperaturas elevadas si presenta particulas

de agua o cualquier otro liquido presente en el crisol.

Diametro (mm) Altura (mm) Capacidad (mi})
29 31 10
36 36 20
30
S 44 40
50
54 54 75

Figura 16: Ejemplo de un crisol cénico utilizado durante el experimento, con sus medidas

segun la capacidad que puede contener en su interior. ¥

Se introduce el crisol de alimina que contiene la mezcla dentro del horno Gallur con las

siguientes condiciones, medido a través del controlador Eurotherm (ver figura 17):

e Temperatura de trabajo: 850°C.

e Tiempo de trabajo: 12 horas (720 minutos).

e La temperatura sube 5°C cada 1 minuto. Cuando llega a 850°C, esta temperatura se
mantiene constante durante 12 horas, y una vez transcurrido dicho tiempo se espera a
que la temperatura del horno se encuentre alrededor de 70°C para poder sacar el crisol

de alimina con precaucion.

Una vez transcurrido el tratamiento térmico de las fases, se sacan del crisol de alimina y se
vuelven a moler en el mortero de agata durante otros 15 — 20 minutos, para volver a
homogeneizar las muestras. Este paso permite la eliminacién de posibles granulos de los
compuestos de partida, aumentado asi una vez mas la superficie de contacto entre dichos

compuestos para su reaccion.

Una vez realizada la molienda, se introduce de nuevo en un crisol de alimina y se realiza un

segundo tratamiento térmico dentro del horno Gallur con las siguientes condiciones de trabajo:

e Temperatura de trabajo: 1000°C.

e Tiempo de trabajo: 24 horas (1440 minutos)

e La temperatura sube 5°C cada 1 minuto. Cuando llega a 1000°C, esta temperatura se
mantiene constante durante 24 horas, y una vez transcurrido dicho tiempo se espera a
que la temperatura del horno se encuentre alrededor de 70°C para poder sacar el crisol

de alimina con precaucion.
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Eurotherm

Figura 17: Horno Gallur a la izquierda y Controlador Eurotherm a la derecha. 383

Una vez se ha realizado el segundo tratamiento térmico se sacan ambas fases del horno, y se
introduce una pequefia porcién del polvo resultante en un cono Eppendorf, guardando el resto
usando el crisol de alimina que se utiliz6 durante los tratamientos térmicos o en un cono

Eppendorf aparte.

Las tres fases obtenidas se llevan al Servicio General de Apoyo a la Investigacion (SEGAI) de
la Universidad de La Laguna, concretamente al Servicio Integrado de Difraccion de Rayos X,
para analizar las estructuras y caracteristicas fisicas, y asi poder comprobar si las fases obtenidas

pueden ser potencialmente usadas como materiales semiconductores.

10.3. Anadlisis de la composicidn vy estructura de las perovskitas obtenidas:

El aparato que se utiliz6 para analizar la composicion y estructura de las fases de perovskitas
obtenidas ha sido el Difractometro de Rayos X Empyrean (ver figura 18). El equipo en su
configuracién basica dispone de gonidmetro con un tubo de rayos X que contiene un catodo de
cobre (Cu Ka) y un detector PIXcel 3D. La configuracion del equipo permite el montaje de
diferentes modulos (SAX, reflectometria, etc.) de facil instalacion con posiciones PreFix. El
equipo posee ademas una camara de reaccion para analisis de cambio de fase de los materiales
durante su calentamiento hasta una temperatura de aproximadamente 900°C. Dispone de una
base de datos de la ICDD (International Center for Diffraction Data) y otra base de datos de la

COD (Crystallography Open Database) para la determinacion de minerales y compuestos.
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Figura 18: Difractometro de Rayos X Empyrean. 4

La difraccion de rayos X es un método de alta tecnologia no destructivo para el analisis de una
amplia gama de materiales, pero su aplicacion fundamental es la identificacion cualitativa de la

composicion de una muestra cristalina.

Otras aplicaciones son el anélisis cuantitativo de compuestos cristalinos, la determinacién de
tamanos de cristales, la determinacion del coeficiente de dilatacion térmica, asi como calculos
sobre la simetria del cristal y en especial la asignacion de distancias a determinadas familias de

planos y la obtencion de los pardmetros de la red.

Las muestras que se van a analizar deben ser una parte representativa y homogeénea del conjunto

total a analizar. Las cantidades de muestra necesarias para el analisis son:

e Muestra molida: El tamafio medio de la particula no puede superar los 15um.
e Muestra no molida: Dimensiones de la muestra deben ser compatibles con el

portamuestras (4 cm de diametro y 0,6 cm de altura). 4°

11. Sintesis de perovskitas a partir del método de liofilizacion usando elementos

quimicos del grupo de los lantanidos:

El método de liofilizacion consiste en la preparacién de precursores por sublimacion, a partir
de una disolucion congelada de cationes en proporciones estequiométricas, y a pH bésico o
neutro, que se consigue con la adicion de una disolucion de amoniaco (NHz). Para mantener los
cationes en disolucion, se utiliza como agente complejante el acido citrico anhidro (CsHgO7) a
pH bésico y en una relacion molar ligando/metal (L/M) de 2 6 3 segun el cation en cuestién (ya
sea divalente o trivalente respectivamente); o bien acido etilendiamintetraacético (EDTA), con

una relacion L/M de 3 y a pH ligeramente basico.
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Una vez se obtiene la disolucion de los respectivos cationes segin la composicién deseada, se
adiciona, gota a gota, dicha disolucién a nitrégeno liquido, congelandose inmediatamente. 4

En la preparacion de las fases de perovskita por liofilizacion, se han empleado nitratos de

neodimio (Nd), samario (Sm) y gadolinio (Gd), y éxido de praseodimio (Pr).

Material utilizado durante el experimento:

e Vasos de precipitado (100mL, 500mL y 1000mL)
e Espatulas de vidrio

e Balones de destilacion

e Agitadores magnéeticos

e Pipetas Pasteur

e Conos Eppendorf

Equipos utilizados durante el experimento:

e Placas calefactoras

e pH-—metro

e Liofilizador Heto Lyolab 3000

e Balanza de precision

e Microondas Milestone Ethos Touch Control

e Horno Gallur

Reactivos utilizados durante el experimento:

e Carbonato de estroncio (SrCOs): Peso Molecular (PM) = 147,63 g/mol

e Oxido de hierro (I11) (Fe203): Peso Molecular (PM) = 159,62 g/mol

e Carbonato de cobalto (I1l) monohidratado (CoCO3zH20): Peso Molecular (PM) =
136,96 g/mol

o Acido etilendiamintetraacético (EDTA): Peso Molecular (PM) = 292,25 g/mol, con una

relacion molar (RM) de %

e Acido citrico (CeHsO7): Peso Molecular (PM) = 192,13 g/mol, con una relacién molar
(RM) de —

e Oxido de praseodimio (111, 1V) 99,9% (PrsO11): Peso Molecular (PM) = 1021, 45 g/mol

¢ Nitrato de neodimio hexahidratado (111) 99,9% (Nd(NO3)-6H20): Peso Molecular (PM)
=438, 35 g/mol
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Nitrato de samario hexahidratado (111) 99,9% (Sm(NO3)-6H.0): Peso Molecular (PM)
= 444,47 g/mol

Nitrato de gadolinio hexahidratado (111) 99,9% (Gd(NO3)-6H20): Peso Molecular (PM)
= 451,36 g/mol

Nitrogeno liquido a unos -200°C

Amoniaco puro (NHs)

Acido nitrico puro (HNO3)

Céalculo estequiométrico para realizar la liofilizacion de las perovskitas:

El célculo estequiométrico de las fases de perovskita a sintetizar por el método de liofilizacién

se realizé de la misma manera que en el apartado 10.1.

Las fases de perovskitas que se prepararon son las siguientes:

1° Fase: Sro,99Pr0,01C00,50F€0,5003

2° Fase: Sro,00Smo,01C0o,50F€0,5003

3° Fase: Sro 99Gdo 01C00,50F€0,5003

4° Fase: Sro,99Ndo,01C0o,50F€0,5003

1.

Primer paso, determinar el peso molecular (PM) de la perovskita a sintetizar, en
funcién de la relacion molar que se quiera usar.

Segundo paso, hallar el nimero de moles necesarios que participan en la reaccion.
Tercer paso, calcular los gramos de cada elemento que se emplearan durante la sintesis

quimica.

Formulas a usar para los calculos:

1.

PM Perovskita = (Sr (ﬁ) x RM) + (Fe (ﬁ) x RM) + (CO (ﬁ) x RM) + (0 (ﬁ) x RM)

XﬁSrFexCox% —— 1mol

1gSrFe,Co,O3 ——» X mol

3. |gapesar = RM X PM reactivo X N® moles
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Resultados de los calculos estequiométricos:

1° Fase: Sro,g9Pro,01C0050F€05003 — N° de moles = 5,17 x 10~ moles; PM perovskita = 193,54
g/mol

0,99

e Estroncio (Sr): g a pesar = =X 147,63% x (5,17 x 10~3moles) = 0,755 g

0,50
2
0,50
1

e Hierro (Fe): g a pesar === x 159,62 - x (5,17 x 1073 moles) = 0,197 g

o Cobalto (Co): g apesar = == x 136,96 - x (5,17 x 10~% moles) = 0,354 g

« Praseodimio (Pr): g a pesar = °2* x 1021,45-L x (5,17 x 1073 moles) = 0,009 g
o EDTA:gapesar = x 292,25-2 x (5,17 x 1073 moles) = 0,755 g

e Acido citrico (CsHgO7): g a pesar = 1—10 X 192,25% x (5,17 x 1073 moles) = 0,099 g

2° Fase: Sro,995Mmo 01C0050Fe0,5003 — N° de moles = 5,16 x 10°3 moles; PM perovskita = 150,36

g/mol

0,99

o Estroncio (Sr): gapesar = = x 147,63~ x (5,16 x 107 moles) = 0,755 g

0,50
2
0,50
1

e Hierro (Fe): g apesar === x 159,62 - x (5,16 x 107% moles) = 0,206 g

e Cobalto (Co): g a pesar = == x 136,96% x (5,16 x 1073 moles) = 0,354 g

e Samario (Sm): g a pesar = 2= x 444,47 % x (5,16 x 1073 moles) = 0,023 g
e EDTA:gapesar =7 x 292,25-% x (5,16 x 1073 moles) = 0,755 g

e Acido citrico (CsHsO7): g a pesar = 1—10 N 192,25% x (5,16 x 1073 moles) = 0,099 g

3° Fase: Sro,09Gdo,01C0050Fe0,5003 — N° de moles = 5,16 x 10~ moles; PM perovskita = 193,70
g/mol

0,99
1

X 159,62% x (5,16 x 1073 moles) = 0,206 g

o Estroncio (Sr): gapesar = = x 147,63~ x (5,16 x 1073 moles) = 0,754 g

050
2
e Cobalto (Co): g a pesar = 0—150 X 136,96# x (5,16 x 1073 moles) = 0,354 g

e Hierro (Fe): g a pesar =
* Gadolinio (Gd): g a pesar = 2= x 451,36 - x (5,16 x 107% moles) = 0,023 g

 EDTA:gapesar=; x 292,252 % (5,16 x 107 moles) = 0,755 g

e Acido citrico (CeHgO7): g a pesar = 1—10 X 192,25# X (5,16 x 1073 moles) = 0,099 g
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4° Fase: Sro,g9Ndo,01C0050F€0,5003 — N° de moles = 5,17 x 10 moles; PM perovskita = 193,57
g/mol

0,99
1

X 159,62% x (5,17 x 1073 moles) = 0,206 g

o Estroncio (Sr): gapesar = = x 147,63~ x (5,17 x 107 moles) = 0,755 g

0,50
2
0,50
1

e Hierro (Fe): g a pesar =

o Cobalto (Co): g apesar = == x 136,96 = x (5,17 x 10~% moles) = 0,354 g

* Neodimio (Nd): g a pesar = > x 438,352 x (5,17 x 1073 moles) = 0,023 g
o EDTA:gapesar =3 x 292,25-2 x (5,17 x 1073 moles) = 0,755 g

e Acido citrico (CsHsO7): g a pesar = 1—10 X 192,25-= x (5,16 x 10* moles) = 0,099 g

11.2. Fase experimental para la obtencion de perovskitas por liofilizacion:

Una vez se han hecho los calculos previos, se puede realizar la parte experimental.

Primero se pesa en un vaso de precipitado de 500mL los gramos de acido citrico y EDTA
necesarios para llevar a cabo el experimento, y se diluye con suficiente cantidad de agua
destilada (ver figura 19). Se lleva a calentar a una placa calefactora a una temperatura de 100°C
aproximadamente, y se va adicionando poco a poco, con una pipeta Pasteur, una pequefia
cantidad de disolucion pura de &cido nitrico (HNO3) que permita disolver con mayor rapidez el
acido citrico y el EDTA. La disolucion se ird volviendo transparente si se agita de manera
correcta, por lo que se hace uso de agitadores mecanicos para una correcta homogeneizacion

de la disolucién.

Se pesa el resto de reactivos (SrCOs, Fe2Os, CoCOsH20 y el compuesto del elemento
correspondiente de los lantanidos para la fase que se quiera realizar) en diferentes vasos de
precipitado de 100mL y se diluyen con suficiente agua destilada. Se llevan a calentar también
a una placa calefactora separada de la disolucion de EDTA y acido citrico, y se le adiciona

también &cido nitrico para acelerar el proceso de disolucion del resto de elementos quimicos.

Figura 19: Disolucién de EDTA +
CeHgO7 disolviéndose con ayuda de un
agitador magnético
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Para el caso del 6xido de hierro (Fe203), se ha comprobado que el reactivo no llega a disolverse
por completo, por lo que se ha tenido que aplicar calor para que se pudiera disolver sin ningdn
tipo de problema, para asi no perder los gramos teodricos que se pesaron al inicio del

experimento y mejorar el rendimiento cuando se fuera a realizar la liofilizacion.

El aparato utilizado para aplicar calor al reactivo quimico ha sido el microondas Milestone
Ethos Touch Control (ver figura 20). Este equipo es ampliamente utilizado para reacciones que
necesiten un aporte de energia en forma de calor y presion. Con ayuda del controlador, se puede
programar cualquier tipo de ciclo, controlado por una rampa de ascension y bajada de la
temperatura, control del tiempo total y de la presion maxima. Ademas permite observar los
parametros que se miden en tiempo real. En el interior del reactor se puede encontrar un
termopar, ademas de un sensor que permite obtener valores precisos de temperatura y/o presion.
El reactor esta formado por un recipiente de teflon hidr6fobo donde se coloca la muestra en

disolucién, cerrandose con una tapa del mismo material. 42

Figura 20: A la izquierda se muestra el microondas Milestone Ethos Touch Control, y a la

derecha el reactor con el resto de sus componentes para introducir la muestra.*?

Transcurrido el proceso de las reacciones de los reactivos, se procede a controlar el pH de la
disolucion de EDTA mas &cido citrico haciendo uso de un pH — metro. El pH final de la
disolucién una vez se ha mezclado el resto de reactivos tiene que estar entre 7,5 — 9,5, es decir,

basico. En la figura 21 se puede observar un diagrama del proceso realizado.

Alvaro Gonzdlez Clavijo Materiales de Interés en el Campo de las Energias Limpias



u Facultad de Ciencias
Universidad de La Laguna

Pdgina 41 de 53

$ pH - metro

Disolucion de EDTA + acido citrico,

donde se ira adicionando el resto de

m reactivos después de haber reaccionado
con acido nitrico. Agitaciéon mecanica
constante durante todo el proceso.

[ —
S

Placa calefactora

Figura 21: Proceso de control del pH de la disolucion.

El pH — metro, una vez se introduce dentro de la disolucion, medird constantemente el valor de

pH que corresponde.

La disolucion al principio posee un pH &cido (medida aproximada de -0,09). Para que la
liofilizacion se pueda llevar con éxito, tiene que estar en unos valores de 7,5 — 9,5 como se ha

dicho anteriormente.

Se va adicionando en primer lugar la disolucién de SrCOs, y se va afiadiendo gota a gota
amoniaco puro (NHs) para neutralizar la disolucion, por lo que el valor del pH va a ir
aumentando. Sucesivamente se van afiadiendo las disoluciones de CoCO3'H20, del lantanido
correspondiente a la fase que se quiera realizar, y por ultimo la disolucién de Fe2Os3, ya que esta
disolucién disminuira drasticamente de nuevo el valor de pH. Se va adicionando de nuevo NH3
hasta llegar al valor de pH deseado. En todas las fases hemos llevado el pH hasta el valor
maximo, que es 9,5, para que cuando se fuera a realizar la liofilizacién no se pudiera licuar la

muestra una vez se lleva a secar en el Liofilizador Heto Lyolab 3000.

Una vez obtenida la disolucion que queremos liofilizar, se congela con nitrégeno liquido para
conseguir como resultado un compuesto solido, donde el tamafio de las particulas liofilizadas
debe ser pequerio para que el rendimiento sea mejor durante el proceso. Se procedio a congelar
la disolucion, gota a gota, afiadiendo nitrégeno liquido cuando fuera necesario y agitando de

manera constante haciendo uso de una varilla de vidrio. Esto se puede ver en la figura 22.
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Figura 22: Proceso de liofilizacién.

El sélido resultante se introduce en un baldn de destilacion, y se seca en el Liofilizador Heto
Lyolab 3000 (figura 23) a una presion de 1 — 10 Pascales (Pa) y a una temperatura de -59°C
durante 3 dias.

Figura 23: Muestra liofilizada secandose en Liofilizador Heto Lyolab 3000.

Transcurrido este tiempo, se calcina la muestra a una temperatura de 350°C durante 6 horas
haciendo uso del horno Gallur. Se obtendra un producto granulado que se muele con un mortero
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de 4gata durante 15 — 20 minutos y se procede a una segunda calcinacion a temperatura de
1000°C durante 24 horas.

El producto obtenido se introduce dentro de un cono Eppendorf y se lleva a analizar al Servicio
Integrado de Difraccion de Rayos X, para analizar su estructura y comprobar si es

potencialmente utilizable como material semiconductor.

11.3. Andlisis de la composicion y estructura de las perovskitas obtenidas:

La composicion y estructura de las perovskitas obtenidas por el método de liofilizacion se

realizara de la misma forma que se explicd en el apartado 10.3.

Los difractogramas obtenidos de los apartados 10 y 11 se encuentran en el Anexo.

12. Conclusiones de los resultados obtenidos en la parte experimental:

Hemos podido comprobar que el método de liofilizacion es mucho maés exitoso que el método
ceramico. Esto es debido a que los reactivos empleados durante los diferentes experimentos han
variado, por lo que se ha comprobado que las perovskitas obtenidas a partir del método
cerdmico actian como materiales conductores, pero con ciertas limitaciones, debido a que los
valores de band gap para dos de las fases sintetizadas se encuentran dentro de los valores
permitidos, pero una de esas fases que se sintetizd6 no se puede emplear como material
semiconductor (ver Anexo correspondiente al método ceramico). Por lo tanto, las perovskitas
obtenidas por este método pueden ser empleados para fabricar materiales semiconductores,

pero van a presentar menores ciclos de vida de uso cuando sean utilizados.

Las perovskitas obtenidas a partir del método de liofilizacion si pueden presentar caracteristicas
que los hagan especialmente utilizables como materiales semiconductores, debido a que las
fases sintetizadas a través de este método se obtuvieron unas estructuras cristalinas muy puras,
donde en los difractogramas obtenidos se pueden observar los diferentes picos caracteristicos,
pudiendo confirmar asi estos hechos (ver Anexo correspondiente al metodo de liofilizacion).
También se obtuvo una gran cantidad de polvo de perovskita, por lo que sobré una cantidad

representativa de la muestra por si era necesario repetir el experimento.
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13. Anexo:

13.1. Difractogramas obtenidos del método cerdmico:

Fasel
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Difractograma 1° Fase: SrFeo,75C00,2503

Difractograma refinado a través del método de Rietveld (rojo: experimental, negro: calculado,

azul: diferencia, marcas azules verticales: posiciones de Bragg).

0000 mm—————m——m———m——r—————r—7T——T————7T 77T

50000

40000

30000

20000

Intensity (arb. units)

10000

-
S
-
L
-

|

[*]
=]
®
[=]

30 40 50 60 70

Difractograma 2° Fase: SrFeo 25C00,7503

Difractograma refinado a través del método de Rietveld (rojo: experimental, negro: calculado,

azul: diferencia, marcas azules verticales: posiciones de Bragg).
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Fase3
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Difractograma 3° Fase: SrFeo5C00,503

Difractograma refinado a través del método de Rietveld (rojo: experimental, negro: calculado,

azul: diferencia, marcas azules verticales: posiciones de Bragg).
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Grafica band gap de todas las fases obtenidas en el método ceramico
e Valor band gap 1° Fase (SrFeo,75C00,.2503): 6,12
e Valor band gap 2° Fase (SrFeo,25C00,7503): 5,64
e Valor band gap 3° Fase (SrFeo5C00503): 5,61
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En la grafica anterior podemos observar las bandas prohibidas (band gap) de las tres fases
sintetizadas en el método ceramico. Podemos observar que la perovskita SrFep75C00,2503 se
encuentra fuera de los limites establecidos, debido a que el hierro (Fe) absorbe la gran mayoria
de energia que se le cede porque es la que mayor proporcion estequiométrica posee. Por lo tanto
dejaré de absorber energia, es decir, cuando ya no pueda seguir captando electrones, a partir de
un valor de reflectancia difusa superior a 800 (ahn)?(eV-cm™)?, actuando por tanto como un

material aislante.

En cuanto a las perovskitas SrFeo 25C00,7503 Yy SrFeosC00,503, Se puede ver que se encuentran
dentro de los limites de band gap, donde se puede observar que absorben energia a partir de 100
(ahn)>(eV-cm™)2, manteniéndose constante en todo el proceso. Por lo tanto, actuaran estas dos

perovskitas como materiales semiconductores.

La baja conductividad puede ser debido a efectos en los limites de las regiones, o por la

estructura cristalina (si presentan imperfecciones o impurezas). 42
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13.2. Difractogramas obtenidos del método de liofilizacion:
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Difractograma 2° Fase: Sro,99Smo,01C0o,50F€0,5003
Los difractogramas correspondientes a la 3° y 4° fase del método de liofilizacidn no se pudieron
obtener debido a que la universidad cerr6 sus instalaciones en marzo de 2020. Estos
difractogramas se obtendran una vez se vuelvan a abrir las instalaciones, ya que las fases fueron

sintetizadas con éxito.
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En cuanto a las fases obtenidas por el método de liofilizacion, dopadas con praseodimio y
samario, se observa que la sintesis de ambas fases ha sido realizada de forma correcta, como se
puede observar en los picos principales de los dos difractogramas. También se puede apreciar
en las gréaficas que los compuestos no presentan impurezas en su estructura cristalina, indicando
por tanto que se ha formado la perovskita deseada. Esto fue explicado anteriormente a partir
del “factor de tolerancia”, donde se formaria una perovskita ideal con propiedades dptimas si
el valor de tolerancia se encuentra cercano a 1,0. En la figura 24 se pueden observar los
diferentes factores de tolerancia para el praseodimio (Pr), neodimio (Nd), samario (Sm) y
gadolinio (Gd).

E, pu (€V)

092 093 094 095 0.96

Tolerance factor

Figura 24: Propiedades electronicas de compuestos sometidos a efectos de desproporcion.
Band gap (Eg) (en eV) asociado con la fase de paramagnetismo mas baja como funcion de

factor de tolerancia. 4
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