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l. Resumen
La presente tesis describe la sintesis de nanoparticulas de Bi2WOs (BWO) con una brecha
brohibida (Eg) de 2.7 eV mediante un método hidrotermal asistido por microondas, lo que
redujo considerablemente el tiempo de sintesis de 48 h a 15 min. Los 6xidos obtenidos
presentaron un alto grado de pureza al no observar sefales adicionales en los patrones
de difraccion, también se observd, por los anchos de las sefales de los patrones de
difraccion, que el tamafio de cristalito en los 6xidos es muy pequefio.

Los copolimeros de poli (N-vinilcarbazol-co-acrilato de butilo) se sintetizaron mediante
una polimerizacion en suspension obteniendo copolimeros con una Tg reducida, lo cual

es ideal para la formacion de las peliculas delgadas que se buscan.

Al realizar la formacion de los compdésitos, se observé que se presenta una disminucion
en el Eg del material, los cual indicé un acoplamiento en las bandas del éxido y los
polimeros, observandose los valores mas bajos para los sistemas de PVK-BWO vy
PVK12.5-BWO. Esta disminucién en el Eg es ideal para la aplicacion de celdas solares,
ya que indica que los compuestos presentaron un corrimiento en la absorcion hacia la

region visible del espectro electromagnético.

Se observo que el poli(N-vinilcarbazol) es capaz de formar una pelicula muy homogénea
de aproximadamente 50 nm de espesor con particulas de Bi2WQOs inmersas en la matriz
polimérica; sin embargo, el copolimero con 12.5% de poli(acrilato de butilo) formé una
pelicula muy irregular con espesores que van de los 50 a los 500 nm, observandose una
morfologia que indica una segregacion de fases relacionada con la formacion de zonas
ricas en poliacrilato de butilo producto de las diferencias en las reactividades de los

mondémeros.

Los resultados de fotocorriente indicaron que las peliculas formadas por PVK y particulas,
presentan los mayores valores en la generacion de fotocorriente; la pelicula que mayor
valor presenté (10.2x10* A/lcm?) fue aquella que contiene la mayor cantidad de particulas

dispersas (2.5 mg).
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II. Resumen

Bi2WOs nanoparticles with a Eg of 2.7 eV were obtained by a microwave-assisted
hydrothermal method, which considerably reduced the synthesis time from 48 h to 15 min.
The oxides obtained showed a high degree of purity by not observing additional signals
in the diffraction patterns, it was also observed, by the widths of the diffraction pattern
signals, that the crystallite size in the oxides is very small.

The poly (N-vinylcarbazole-co-butyl acrylate) copolymers were synthesized by a
suspension polymerization, obtaining copolymers with a reduced Tg, which is ideal for the

formation of thin films that are sought.

When performing the formation of the composites, it was observed that there is a decrease
in the Eg of the material, which indicated a coupling in the oxide and polymer bands,
observing the lowest values for the PVK-BWO and PVK12.5-BWO systems. This
decrease in the Eg is ideal for the application of solar cells, since it indicates that the
compounds showed a shift in the absorption towards the visible region of the

electromagnetic spectrum.

It was observed that the poly (N-vinylcarbazole) is capable of forming a very
homogeneous film of approximately 50 nm in thickness with Bi2WQs particles immersed
in the polymeric matrix; however, the copolymer with 12.5% poly (butyl acrylate) formed
a very irregular film with thicknesses ranging from 50 to 500 nm, showing a morphology
that indicates a phase segregation related to the formation of polyacrylate-rich zones of

butyl product of the differences in the reactivities of the monomers.

The photocurrent results indicated that the films formed by PVK and particles have the
highest values in the photocurrent generation; the film with the highest value (10.2 x 104

A/ cm?) was the one with the highest amount of dispersed particles (2.5 mg).
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Capitulo 1 “Introduccién”






IV. Hipotesis

Al incorporar las nanoparticulas de Bi2WOes en una matriz de poli(N-vinilcarvazol) y de
copolimeros poli(N-vinilcarbazol-co-acrilato de butilo) se generard una interface
organical/inorganica capaz de funcionar como capa fotoactiva, donde el Bi2WOs sera el

aceptor y la matriz polimérica sera el donador de electrones y transportador de cargas.

V. Objetivo General
Determinar el efecto en la absorcion de luz visible y generacion de fotocorriente en
compositos de nanoparticulas de Bi2WOs en una matriz polimérica basada en poli(N-

vinilcarbazol).

VI. Objetivos Especificos

e Obtener nanoparticulas de Bi2WOs mediante un método hidrotermal asistido por
microondas con Eg proximo a 2.7 eV.

e Obtener poli(N-vinilcarbazol-co-acrilato de butilo), mediante una polimerizacion en
suspension, con una Tg menor que la del Poli(N-vinilcarbazol); para la formacion

de peliculas delgadas como soporte del Bi2WOQOs nanoestructurado.

e Obtener peliculas delgadas del composito Bi2WOs / poly (N-vinylcarbazol-co-
acrilato de butilo) mediante la técnica de spin coating con una capacidad de
absorber luz visible y generar fotocorriente.

e Determinar la interaccion entre PVK con las nanopatrticulas y valorar como afecta
esto en la generacion de fotocorriente.



VIl. Introduccidn

7.1 Planteamiento del problema

Actualmente, una problematica que preocupa a los gobiernos y a la poblacion en general
es la contaminacion del medio ambiente, cuya principal causa es la actividad del ser
humano [1]. Con respecto al uso de energia eléctrica, entre el periodo de 2004-2014, en
México se ha incrementado su consumo a una tasa promedio de 2.9% anual [2]; sin
embargo, a lo largo de diez afos, la generacion mediante fuentes fosiles como el carbon,
gas natural, combustdleo, entre otros, presentaron una reduccion en la participacion de
generacion bruta con tres puntos porcentuales, para concentrar el 82.1% del total,
mientras que la generacion mediante fuentes no fosiles fue de 17.9% [2]; a diferencia de
otros paises de América del Norte, como lo muestra la Figura 1, lo que hace necesario

gue se tomen medidas mas serias paras prevenir y contrarrestar los efectos de la misma.

GWh
[0 Combustibles fosiles Energia nuclear Solar/Edlica/otras Hidroeléctricas
90.00%
82.70%
80.00%
7000% 67.80%
60.10%

60.00%
50.00%
40.00%
30.00%

19.20% 21.50%
20.00% 15.80%
Lo.00% 6.30% 9.40%

'° 4.40%
1.80% e 1.40%
0.00% — —
Estados Unidos Canada México

Figura 1. Generacion de electricidad por fuente de energia para Ameérica del Norte [2].

Existen varias opciones encaminadas a reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero a un costo accesible para la industria, como son el disefio de sistemas de

generacion de energia que ofrezcan una mayor eficiencia en la conversién de los
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combustibles fésiles, un aumento en el uso de fuentes renovables 06 la captura y correcta
disposicion del CO2 emitido; sin embargo, aun se requiere mucha investigacion para
lograr que fuentes de energia renovable como la fotovoltaica puedan competir en

eficiencia y costos con las fuentes fosiles para la produccién eléctrica [3].

Existen diversos tipos de celdas solares con eficiencias de conversion muy variadas
como son las organicas, con una eficiencia maxima del 11%, las sensibilizadas con tintes
(11.9%), las basadas en multiuniones (37.9%) y las celdas de calcogenuros (21.7%). Hoy
en dia, las celdas solares que mas se comercializan son aquellas basadas en silicio, con
una eficiencia reportada de 25.6% [4]; no obstante, producir este tipo de tecnologias es
demasiado costoso, ya que se requieren complicados procesos de purificacion para
obtener materiales de alta calidad con buen desempefio [5]. Las celdas solares
organicas, a pesar de que se han desarrollado enormemente en los ultimos afios, alun
presentan desventajas importante que se deben superar para considerarlas una
tecnologia viable; estas desventajas son la baja eficiencia de conversion y su menor
tiempo de vida util [6]. Por ello, una de las lineas de investigacion en cuanto a celdas
solares, es la conciliacion de las propiedades de los sistemas organicos e inorganicos
para obtener materiales altamente eficientes y con la versatilidad de disefios que
permiten los polimeros (bajo costo de sintesis, elaboracién de dispositivos mas livianos,
de menor dimension y mayor flexibilidad) [6].

Al hablar de celdas solares, en general, es importante mencionar que la generacion de
fotocorriente se da en cuatro pasos: i) La absorcién de la luz por la capa activa, resultando
en la creacion de un excitdn; ii) la disociacion de los excitones en la interface del
aceptor/donador de electrones y la formacion de cargas libres; iii) el transporte de las

cargas mediante un campo eléctrico y iv) recoleccion de las cargas mediante electrodos
[71.

Este trabajo se centra en la capa activa; encargada de absorber la luz, generar exciténes
y la disociaciéon de los mismos en la interface del donor/aceptor. Los materiales
seleccionados para este efecto son: tungstato de bismuto (Bi2WOs), como aceptor de
electrones y polimeros basados en Poli(N-vinil-carbazole) (PVK) como transportadores

de huecos [8].



7.2 Antecedentes

El Bi2WOs (BWO) se ha propuesto en los ultimos afios como un material novedoso en la
absorcion de luz visible para aplicaciones fotocataliticas [9]; sin embargo, presenta,
ademas de actividad fotocataliticas, algunas otras propiedades fisicas de gran interés
como son: piezoelectricidad, ferroeléctricidad, piroelectricidad y susceptibilidad
dieléctrica no lineal [10]. Antes del 2005 no se tenia registro de la aplicacion de este 6xido
para tales fines. Yu et al. fueron los primeros en reportar la sintesis hidrotermal y su
actividad fotocatalitica para la oxidacion del formaldehido a temperatura ambiente con
iluminacién de luz visible [11]. En 2011 se reporté un desempefio fotocatalitico mejorado
del BWO al usar un soporte de grafeno que actla como transportador de cargas [12];
incluso se ha estudiado este material en procesos de desulfuracion oxidativa mediante
fotocatalisis; empleando luz visible para tales fines [13]. Existen numerosos articulos que
hacen referencia a las aplicaciones fotocataliticas del BWO; sin embargo, su aplicacion
en celdas solares no ha sido lo suficientemente explotada, encontrandose solamente
algunos estudios de este material en celdas solares fotoelectroguimicas sensibilizadas
con colorantes, hallando una mayor eficiencia en dicha celda al adsorber colorantes sobre
la superficie del semiconductor [14]. En 2009 se reporté un método de sintesis de
peliculas porosas de BWO usando una combinacion de los métodos de auto ensamblaje
inducido por evaporaciéon y precursor complejo amorfo, usando copolimeros en bloque,
surfactantes o esferas coloidales como plantilla[15].

El PVK es un polimero fotoconductor que se ha estudiado desde hace muchos afios; en
1963 se reportd una polimerizacion por radicales libres a temperatura ambiente, con 90%
de eficiencia, utilizando diferentes iniciadores [16]. Alrededor de 1975 se comenzé a
investigar el transporte y generacién de cargas en peliculas de PVK, descubriendo que
el transporte de huecos (carga positiva) es el tipo predominante de conduccién electrica
[17]. Ademas de presentar dos estados resistivos que dependen de la corriente que
circula a través del material, por debajo de los 50 mA el material presenta un estado de
baja resistencia (100 Q) y por encima de dicho valor el polimero presenta altas
resistencias(10° Q) [18]. En el afio 2001 se reportd una celda solar organica basada en

un sistema PVK/porfirina, notando que este sistema presenta valores de fotocorriente y



eficiencia mas altos que el sistema de la celda solar formada so6lo por la porfirina, debido
a que el polimero funciona como un transportador de huecos y facilita la separacion de
cargas de los excitones formados [19]. Se ha reportado, ademas, que es posible dopar
al PVK con aniones de ClO4 para disminuir la resistencia eléctrica del polimero, lo cual
incrementa la eficiencia de conversion de las celdas solares organicas[20], incluso se han
reportado sistemas de PVK con particulas inorganicas de CdS incorporadas mediante
hibridacion quimica para mejorar la fotoconductividad del polimero [21].

En 2014 Zhang et al. reportaron un composite de polipirrol/Bi2WOs con una alta eficiencia
en cuanto a la separacion de cargas y también una mejorada actividad fotocatalitica [22].
Este tipo de composites de O0xidos semiconductores con matriz polimérica esta siendo
ampliamente estudiado, pues se han comprobado que es factible su utilizacién en la
fabricacion de celdas solares, como lo demostraron Lui et al. [7].

Es importante mencionar que hasta el momento no se han encontrado referencias del

sistema Bi2WOes/PVK elegido como tema de investigacion en esta tesis.

7.3 Justificacion

En los ultimos afios se ha estudiado al dioxido de titanio (TiO2) para su aplicacién en
celdas solares y en fotocatalisis [23]. Sin embargo, el TiO2 posee un alto valor de Eg (3.2
eV), lo que provoca que el material sélo pueda ser activado por radiacion de la regién
ultravioleta del espectro electromagnético, esto es, sOlo el 5% de la energia solar
incidente [24]. Para poder aprovechar la luz solar de manera mas eficiente, se han
realizado grandes esfuerzos para desarrollar materiales que absorban la luz visible, la
cual es aproximadamente el 43% de la luz solar que incide sobre la tierra [25]. Uno de
los materiales que mas ha llamado la atencién es el Bi2WOe [26], debido a que presenta
un valor de Eg de 2.94 eV [27], menor que el del TiO2, y absorbe en la region visible. Mas
aun, es posible hacer una modulacion de este valor de Eg, haciendo soluciones solidas
[28]. Recientemente, se ha encontrado que las monocapas de este material presentan
una Eg de 2.7 eV y una mejorada actividad de fotocorriente, en comparacién con los

nanocristales del mismo [29].



La fase aurivillius de BWO es un material derivado de las perovskitas que, ademas de
ser capaz de absorber una parte de la region visible del espectro electromagnético, la
formacién de octaedros de WOs puede hacer que la deslocalizaciéon de los

transportadores de carga se lleve a cabo de manera mas eficiente [30].

El PVK es el mas estudiado de los polimeros organicos fotoconductores, se obtiene
mediante la polimerizacion del monémero N-vinilcarbazol (NVK) [8]; sin embargo, muchas
aplicaciones potenciales de estos polimeros conductores se ven limitadas debido a su
insolubilidad en disolventes organicos comunes, pobres propiedades mecanicas y su
poca estabilidad ambiental [31].

Con base en lo anterior, en el presente proyecto de tesis, se propone la incorporacion de
particulas inorganicas de BWO en una matriz polimérica de PVK y de copolimeros de
poli(N-vinilcarbazol-co-acrilato de butilo) [poli(NVK-co-BuA)], para la obtencién de un

composito fotoactivo con capacidad para conducir cargas eléctricas de manera eficiente.

VIIl. Marco teodrico
8.1 Polimeros

8.1.1 Conceptos béasicos y definiciones

Los polimeros son macromoléculas formadas por la repeticion de pequefias unidades
quimicas llamadas monémeros; la palabra deriva del griego poly que significa “muchos”
y meres que significa “partes” [32], la Figura 2 muestra la estructura del polimer Poli (N-

vinilcarbazol).

Figura 2. a) Mondmero N-vinilcarbazol y b) Polimero poli(N-vinilcarbazol).
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El mondmero de N-vinilcarbazol (2a) contiene un enlace doble C=C polimerizable. Un
monomero se define como cualquier molécula que es susceptible de ser transformada en
un polimero mediante su combinacion con otras moléculas del mismo tipo o diferentes
[33]. Cada molécula de PVK (2b) consta de decenas o centenas de moléculas de
monomero de N-vinilcarbazol (2a). La estructura encerrada en los corchetes es llamada
unidad repetitiva y a pesar de que posee los mismos atomos en las mismas posiciones
relativas que el monomero, no son exactamente lo mismo, pues la conversion de los

monomero en polimeros conlleva un reacomodo electronico [34].

A pesar de que algunos consideran que los biopolimeros (polimeros naturales) y los
polimeros sintéticos deberian de ser estudiados de manera independiente, es posible
aplicar los mismos principios para todos, ya que las diferencias entre ellos estan
determinadas principalmente por las fuerzas intermoleculares e intramoleculares y por
los grupos funcionales presentes [32]. En cada molécula polimérica los atomos estan
unidos por enlaces covalentes; en los polimeros organicos, las cadenas estan
conformadas por atomos de carbono unidos individualmente a otros dos atomos

adyacentes de carbono; uno en cada lado [35].

Actualmente, los polimeros han ganado terreno a los metales en diferentes areas de
aplicacion debido a propiedades como son elasticidad, dureza, plasticidad y resistencia
a la friccion [36], sin embargo, ese no era el caso para una de las cualidades mas
prominentes de los metales, la conductividad eléctrica; tipicamente, los polimeros eran
considerados aislantes y poco interesantes desde el punto de vista electronico [37], pero
hace tres décadas que el transporte de cargas en sistemas organicos comenzé a ser
sujeto de una exhaustiva investigacion al descubrir la conductividad metalica en un
complejo de transferencia de carga, TTF-TCNQ, preparado por Hopkins [38] y el
descubrimiento del primer superconductor organico [39]. Recientemente, se ha puesto
mucha atenciéon en aquellos sélidos organicos que exhiben un comportamiento
fotoconductivo como lo es el PVK [40] para aplicaciones en tecnologias solares, por lo

que es importante un repaso de sus propiedades y mecanismos de funcionamiento.
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8.1.2 Poli(N-vinilcarbazol-co-butil acriltao)

En 1957 Hoegl atrajo las miradas hacia los polimeros que contienen carbazol al descubrir
la fotoconductividad en el PVK, cuando descubri6é que al ser sensibilizado con materiales
aceptores de electrones presentaba suficientes niveles de fotoconductividad como para
ser Util en aplicaciones practica [41]. IBM introdujo en 1970 una serie de copiadoras en
las que se uso por primera vez un complejo de transferencia de carga de PVK con 2,4,7-

trinitro fluorenona (TNF) en un substrato de aluminio [42] .

En general, los compuestos basado en carbazol (Figura 3) son atractivos como
fotoconductores o materiales transportadores de cargas debido a las siguientes razones

[8]:

e Los grupos de carbazol forman facilmente radicales cationicos (huecos).

e Algunos compuestos que contienen la unidad de carbazol presentan relativamente
altas movilidades de cargas.

e Se pueden introducir sustituyentes en el anillo del carbazol de una manera muy
sencilla.

e Los compuestos que contienen carbazol presentan una gran estabilidad quimica
y fotoquimica.

e El carbazol es un material barato y facil de conseguir.

Figura 3. Estructura de carbazol.

El PVK es considerado un material fotoconductor; es decir, cuando no es expuesto a una

fuente de luz con longitud de onda adecuada se trata tipicamente de un polimero aislante,
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pero cuando es expuesto a radiacion UV se convierte en un material conductor. La adicion
de aceptores de electrones y la sensibilizacién con tintes permite que la respuesta
fotoconductiva se extienda hacia la region visible del espectro electromagnético; en
general, dicha fotoconductividad depende de la habilidad del material para generar
portadores de cargas libres (electrones-huecos) mediante la absorcion de luz y la

facilidad de mover esas cargas cuando una corriente es aplicada [32].

Esta fotoconductividad del material Io hace ideal para su aplicacion en celdas solares, sin
embargo, como una de las tendencias para la fabricacion de estos dispositivos es el uso
de materiales faciles de producir, baratos y que se puedan usar en menor cantidad, es
deseable que los elementos elegido para la fabricacién de estas celdas solares tenga la
capacidad de formar peliculas delgadas vy flexibles, lo cual da como resultado que el
dispositivo solar pueda ser aplicado en superficies con diferentes formas y tamafios como
son ventanas, tejas o incluso sobre telas, lo cual hace que se tenga también una mayor
portabilidad. Todas estas ventajas pueden ser alcanzadas usando polimeros para la
fabricacion de celdas solares [43]. Una de las desventajas que tiene el PVK es que tiene
una temperatura de transicién vitrea (Tg) que va de los 162°C a los 225°C [44]; si
tomamos en cuenta que la Tg representa la temperatura de “congelacion” de los
materiales vitreos [45], esto quiere decir que a temperatura ambiente, este polimero es
un sélido poco flexible que no es ideal para las aplicaciones antes mencionadas.
Expuesto esto, es facil ver la importancia de lograr una reduccion significativa en esta
temperatura de transicion vitrea de dicho material. Una de las estrategias a seguir para
lograr este objetivo es la copolimerizacion del monémero de N-vinilcarbazol con otros
monomeros sin que la propiedad de fotoconductividad se vea afectada, para asi obtener
un copolimero flexible y fotoconductor. Un copolimero, es un polimero sintetizado usando
dos 0 mas especies monomericas diferentes [46]. Al realizar este tipo de polimerizacion
se pueden obtener polimeros con estructuras y propiedades muy diferentes en funcién
del arreglo en la secuencia de acomodo de los mondémeros dentro de la cadena

polimérica, de esta forma podemos obtener polimeros al azar, en bloque, de injerto,
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alternantes, periédicos y algunos nuevos tipos como son copolimeros en gradiente y los

aperiodicos [47], Figura 4.

a) b)
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Figura 4. Tipos de copolimeros. a) Al azar, b) de injerto, ¢) en bloque, d) periddicos, €)
de gradiente y f) aperiodicos.

El mondémero que se va a utilizar para reducir la Tg del PVK es el n-butilo acrilato (Figura

5-a) cuya Tg se encuentra cerca de -50 °C [48] y es transparente a la luz visible.

a) b)
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Figura 5. a) Mondmero n-butil acrilato y b) poli(n-
butil acrilato)

8.1.3 Polimerizacion en suspension
Basicamente, existen cuatro técnicas para la manufactura de productos poliméricos
mediante polimerizacion por adicion de mondmeros vinilicos; estas son, suspension,

emulsién, dispersion y precipitacion. Si tomamos en cuenta el tamafio de particula

14



polimérica resultante, estos métodos pueden agruparse en los procesos de “emulsién” y
“suspension”; si las particulas son menores de una micra, se denomina emulsion y si son
mayores, suspension; sin embargo, es facil distinguir una técnica de otra basandonos en

los siguientes criterios [49].

Estado inicial de la mezcla de polimerizacion.
Cinética de la polimerizacion.

Mecanismo de formacion de particulas

P 0w dh P

Forma y tamafio de las particulas poliméricas finales.

La Figura 6 muestra las caracteristicas cinéticas y de tamafio generales de los 4 procesos

de polimerizacién heterogénea.

|

FZIZIILE
Polimerizacién en emulsion

Particulas
poliméricas

VIZIEETR
Libre de emulsificador
Polimerizacion en emulsion

Particulas monodispersas

Polimerizacion en dispersion

Nucleacion y crecimiento

P AR RS AT RS RESE A
Polimerizacidén en precipitacion

Conversion directa de gotas de monémero

A AL AR A
Polimerizacion en suspension
1 T 1 1 1 1

0.01 0.1 1.0 10 100 1000

Particulas polidispersas

Tamafio de particula (um)
Figura 6. Caracteristicas cinéticas generales y tamafios de particula tipicos de los

procesos de polimerizacion heterogéneos.

El término de polimerizacion es suspension describe un proceso, en el cual los
monomeros, relativamente insolubles en agua, se dispersan como gotas liquidas

mediante un estabilizador estérico y agitacion vigorosa (la cual es mantenida durante la
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polimerizacion) para producir particulas poliméricas como una fase solida dispersa; en

este proceso se usan iniciadores solubles en el monémero en fase liquida [50].

En muchos casos, el mondémero que no contiene diluyente y las reacciones quimicas que
ocurren dentro de las gotas son muy similares a aquellas halladas en una polimerizacién
en bulto; sin embargo, no seran idénticas a menos que el monémero y el iniciador sean
completamente insolubles en la fase continua y el estabilizador de las gotas no participe
en la reaccion. En la mayoria de las polimerizaciones en suspension, el polimero es
formado por un mecanismo de reaccién en cadena que incluye los pasos de iniciacion,
propagacion, terminacion y transferencia, donde el iniciador puede ser un anion, cation o
radical libre; en la mayoria de los procesos industriales, los monémeros son compuestos

vinilicos y se usa un mecanismo de polimerizacion en cadena por radicales libres.

A pesar de que la cinética seguida en la polimerizacién es suspension es parecida a

aguella en bulto, la primera presenta ciertas ventajas como son:

1. La utilizacion de una fase acuosa en la mayoria de los procesos; esto facilita la
transferencia de calor del reactor, lo cual es muy importante ya que la mayoria de
las reacciones son exotérmicas.

2. La viscosidad promedio de la suspension suele ser mucho menor que la del
proceso en bulto a pesar de que la viscosidad de las gotas puede aumentar de
manera substancial.

3. Existe una alta eficiencia de conversion de monémero a polimero; la elevada

viscosidad de la polimerizacion en bulto tiende a limitar la eficiencia de conversion.

Una de las desventajas es que requiere reactores con volimenes muy grandes, debido

a gue estos generalmente se usan a mitad de su capacidad total [51].
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8.1.4 Estabilizadores coloidales

Para muchas aplicaciones, el tamafio final de las particulas poliméricas es un factor muy
importante. Durante la polimerizacidn en suspension, el tamafo de la particula resultante
depende de las propiedades fisicas de las dos fases, de las proporciones de ambas y de
las condiciones de la interface. Debido a que la adsorcion del estabilizador en la interface
entre el mondémero y la fase continua reduce la tension interfacial y por consiguiente
reduce la energia requerida para formar las gotas; la estabilidad de éstas dependen en

gran medida de la naturaleza del estabilizador utilizado [52].

Muchos estabilizadores coloidales utilizados en la polimerizacion en suspension son
polimeros solubles en agua, los cuales algunas veces son llamados protectores
coloidales. En esta categoria se incluyen sustancias de origen natural como la gelatina y
la pectina, ademas de una amplia variedad de polimeros sintéticos como son poli(acetato
de vinilo) parcialmente hidrolizado [53]. Algunos productos naturales modificados como
son la celulosa y sus derivados son también muy empleados, los cuales actian formando
un pelicula protectora en la superficie de la particula monomérica, evitando asi que
suceda la coalescencia de las particulas y obteniendo un estado estable en el cual dicha
estabilidad se mantiene durante la polimerizacion [54]. Es importante mencionar que la
estabilidad de las particulas en la polimerizacién en suspensién es un factor determinante
cuando se requiere cierta distribucion de tamafio y morfologia del polimero; sin embargo,
para la aplicacion que se busca en este proyecto (la formacion de una pelicula), lo
primordial es la obtencién de un polimero con pocas impurezas, por lo que se optd por
usar un SDS como estabilizador; de este modo, aunque no se obtuvo una estabilidad

ideal, se logré un polimero con poca contaminacion y facil de purificar.

La polimerizacién del poli(N-vinilcarbazol-co-acrilato de butilo) se llevo a cabo mediante
una reaccion en cadena por radicales libres usando AIBN como iniciador, los pasos de la

polimerizacion se muestran a continuacion.
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8.1.5 Iniciacion

El paso de iniciacion involucra dos reacciones. En el primer paso, un radical se produce
mediante alguna reaccion quimica existente; la mas comudn es la descomposicion
homolitica de una especie iniciadora (I) para producir un par de radicales primarios (R*),
Ec. 1.

Kq
I - 2R* Q)

En donde Kg es la contante de velocidad de disociacion, la cual puede ser calculada

mediante la Ec. 2, conocida como la ecuacion de Arrhenius; en donde

E, = 130.23 % [55][56], A = 2.89 x 101551 [55][56], R = 8.3142 —— , T = 358.15K

molx

_Ea

Kd = AeRrT (2)

El AIBN presenta una velocidad de disociacion de 4 = 2.93 x 10~ *s~1 a 85°C usando
tolueno como disolvente. Esta constante de disociacion esta asociada al tiempo de vida
media del iniciador, el cual es una cantidad muy importante cuando se habla de iniciacién

térmica (Ec. 3).

= 2365.18 571 = 0.65 hrs (3)

d

El segundo paso consta de la adicion de un radical primario R* a una molécula
monomérica (M) para producir las especies iniciadora de la cadena (M;) como lo muestra
la Ec. 4.

K;
R*+ M- M; 4)

En donde Ki es la contante de velocidad para el segundo paso de iniciacion [57]; como la

disociacion del iniciador es mucho mas lenta que la adicién del radical al monémero, el
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primer paso en el proceso de iniciacion es considerado como la velocidad limitante de la

reaccion de iniciacion [34].

Para el caso de la iniciacion del poli(PVK-co-PBuA), el proceso de descomposicion del

iniciador utilizado AIBN se muestra en la Figura 7.

Sc Ny &
HsC™ CH, SN Il

N

Figura 7. Primer paso de la tapa de iniciacién (formacion de radicales libres a partir de
la molécula de AIBN).

La Figura 8 muestra el segundo paso de la etapa de iniciacion de la copolimerizacion, en
el cual, un radical primario se une a una molécula de monémero, ya sea de PVK o PBUA.
El radical en este caso, se une al carbon menos sustituido que esta unido al doble enlace
para generar el radical mas estable y sustituido [58], de esta forma se comienza el

proceso de polimerizacion en cadena con la obtencién de un oligomero.
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Figura 8. Segundo paso del proceso de iniciacion (radical primario unido a una
molécula monomeérica de PVK o PBUA).

Para una polimerizacion en suspension, este proceso ocurre dentro de las gotas de
mondmero-iniciador formadas inicialmente, como se pude observar en la Figura 9; de
esta forma, se puede considerar que cada gota de mondémero es un reactor individual en

el cual se lleva a cabo un proceso de polimerizacion

a) ® b) ®
S8 S

® pvK == 0Oligémero PVK
PBuA =="" oOligémero PBuA
AIBN == Radicales

Figura 9. Esquema de la polimerizacién en suspensién. a) Representacion de las gotas
formadas que contienen los mondémeros vy el iniciador. b) Representacion del paso 1
(formacion de radicales) y 2 (formacién de oligdmeros) del proceso de iniciacion dentro
de las gotas en la polimerizacién en suspension.

8.1.6 Propagacion

La propagacion consiste en el crecimiento de (M;) mediante la adicién sucesiva de un
gran namero (cientos o tal vez miles) de moléculas monoméricas, como lo muestra la Ec.
5, en las que cada adicién crea un nuevo radical que tiene la misma identidad que el

anterior; excepto que se trata de una cadena con un monomero mas [59].
. kp o
M;4+M->SM,,, )

Durante este proceso de propagacion, la cantidad de radicales permanece constante,
pues cuando un radicar desaparece por la unién de un monémero, se forma un nuevo

radical en el mondmero afiadido. La Figura 10 muestra el proceso de propagacion del
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copolimero, en el cual se pueden afadir a la cadena en crecimiento tanto monémeros de
PVK como monomero de PBUA. La composicion final del copolimero formado por la
mezcla de distintos mondmeros esta determinada por el promedio de dos pardmetros (r:
y r2) llamados constantes de reactividad de los mondmeros; los cuales nos indican
simplemente la relacion de las dos constantes de velocidad para la reaccion de una
cadena con un determinado mondmero terminal en crecimiento con otro de su misma
especie o un monomero diferente. Cuando el valor de r1>1 indica que el radical reacciona
principalmente con un monémero de su mismo tipo, por otro lado, cuando ri<1 significa
que tiene a reaccionar en menor medida con mondmeros de su mismo tipo [60]. La
magnitud del producto rir> es una forma util de medir la tendencia que tienes los
mondmeros a formar polimeros alternantes, entre mas pequefio es el producto es mas

grande el grado de alternancia[61].

La relacion de reactividad de un par de monémeros esta dada por las Ecs. 6y 7:

Figura 10. Proceso de propagacion de la cadena polimérica mediante la adicion
sucesiva de moléculas de monémero (PVK o PBuUA) para la formacion de copolimero.

= %6_91(91_82) (6)
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r, = g_je—ez(ez—eﬂ (7)

En donde Q1 y Q2 son medidas de las reactividades generales de los monémeros (VK y
BuA) respectivamente y e1 y e2 describen sus propiedades polares. Q1= 0.26, e;=-1.29,
Q2=0.38, e2=0.85, por los que los valores de las constantes de reactividad son r;= 0.046
y r>=0.23, por lo que el producto rir.=0.01058. Esto significa que los mondémeros tienden
a formar un copolimero con comportamiento alternante; sin embargo, esto no significa
que se trate de un copolimero estrictamente alternante, esto se ve mas claramente si
consideramos un andlisis estadistico. Si P11 es la probabilidad de que un monémero M;
se afiada a una cadena con radical terminal de la misma especie que el monémero, por
lo tanto, se forma una secuencia M:M:*. En donde P1; es la probabilidad de afiadir una
unidad M. Desde un punto de vista practico, las probabilidades de las reacciones

individuales estan dadas por las Ecs. 8-11.

P = ®
P2 = n e ©)
22 = % (10)
Py = % (11)

Para el sistema formado por los monémeros de PVK y PBUA. Las probabilidades de

alternancia para cada monoémero son las mencionadas en la Tabla 1.

PVK % PBUA % P11(%) P12(%) P22(%) P21(%)
66 ‘ 33 9 91 10 90
80 ‘ 20 15 85 5 95

88 ‘ 12 25 75 3 97
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Tabla 1. Probabilidades de alternancia (P12 y P21) y no alternancia (P11 y P22) en la
polimerizacion.
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Figura 11. Gota de mondmero donde se lleva a cabo el proceso de propagacion.

El arreglo secuencial de los mondmeros cuando sucede el proceso de propagacion
dentro de las gotas de mondmeros estabilizadas con surfactantes (Figura 11) en una
cadena de copolimeros, puede ser convenientemente descrito en términos del “Harwood-
Ritchey’s run number” [62], el cual es igual a la probabilidad de encontrar parejas de
mondmeros diferentes en la cadena del copolimero; utilizando un modelo que involucra
solo coeficientes de reactividad r1 y r2, se puede obtener el “run number” mediante la Ec.
12.

am(1—
r= mi-m) (12)
1+{1+4m(1-m)(rqrp—1)} /2
En donde m es la fraccion molar de un mondémero en el producto copolimérico. Para un
sistema ideal de PVK-co-PBUA con las proporciones mencionadas en la Tabla 1 y donde
reacciona el 100% del mondémero suministrado, el porcentaje de alternancia de los

diferentes copolimeros se resume en la Tabla 2.

PVK % PBUA % Alternancia (%)
66 33 63
80 20 39
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88 12 21

Tabla 2. Porcentaje de alternancia de los copolimeros formados por las proporciones
de PVK/PBUA de 66/33, 80/20 y 88/12.

Como se puede observar, a pesar de que el producto rir> se aproxima mucho a cero, las
proporciones que se adicionan de cada mondmero juega un papel muy importante en el
orden en el que se adicionan los mondémeros, influyendo en gran medida en las

propiedades del copolimero final.

8.1.7 Terminacion

El proceso de terminacion de una polimerizacion por radicales libres, es aquella en la que
se llevan a cabo reacciones colaterales que destruyen los intermedios reactivos y tienden
a parar o aminorar la reaccion; es decir, si por cualquier causa se consumen los radicales
libres sin generar otros nuevos, la reaccién en cadena tendera a disminuir o a parar [58].
Las reacciones de terminacion se representan en las Ecs. 13 y 14, donde Ktc y Ktd son

las constantes de terminacion por acoplamiento y desproporcion.

Kic

M} + My — My (13)
K

M+ M5, =S M, + M, (14)

Existen diversas situaciones que pueden provocar una reaccion terminal, como son la
combinacion de dos radicales, una desproporcion y un acoplamiento, siendo esta ultima

la que ocurre en mayor medida en una polimerizacion radicélica [63].

Este proceso de terminacion se lleva a cabo mediante un mecanismo difusional que

produce en tres pasos [64].
1. Difusion traslacional de dos radicales propagantes hasta que esto se encuentran
préximos unos a otros, como se observa en la Ec. 15.

* * KKz * *
Mn + Mm — [Mn Mm] (15)
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2. Arreglo de las dos cadenas de forma que los dos radicales terminales se
encuentren suficientemente cerca para producir una reaccion quimica; este
movimiento ocurre por medio de una difusion segmental de las cadenas, esto es,
por el movimiento de los segmentos de un polimero relativo a otros segmentos
(Ec. 16)

* * K3,Kq * *
[Mn Mm] — Mn/Mm (16)

3. Reaccion quimica de los dos radicales terminales (Ec. 17)

K
[ M;, /M, ] S polimero muerto a7

Para el sistema de PVK-co-PBUA el proceso de terminacién por acoplamiento se ve
representado en la Figura 12, como se menciond anteriormente, la union de dos cadenas
poliméricas que tienen radicales terminales produce un polimero “muerto” sin radicales

que terminales que continden con el proceso de propagacion.

Figura 12. Proceso de terminacion por acoplamiento de la polimerizacion del sistema
PVK-co-PBUA.
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Los polimeros con este tipo de terminacion resultan en materiales que presentan un

aumento en el tamafo de la cadena.

Existe otro tipo de terminacion en el que las cadenas poliméricas resultantes quedan con
la misma longitud que cuando inicia dicha reaccion, incluso se producen cadenas con
dobles enlaces terminales, pues uno de los radicales terminales de una cadena reacciona
con un hidrogeno de la otra cadena, no con el radical final, como se ejemplifica en la

Figura 13

b)

Figura 13. Terminacion por desproporcién a) cadena polimérica que reacciona con
hidrogeno del radical de la otra cadena y b) cadena polimérica que contiene un doble
enlace terminal.

Estas reacciones de terminacion cobran importancia cuando los monémeros comienzan

a agotarse. En este punto es menos probable que los radicales libres encuentren a una
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molécula de reactivo a que se encuentren el uno al otro, por lo que la reaccién en cadena

se para rapidamente.

8.1.8 Conduccion en polimeros
Como se menciond anteriormente, el PVK es un polimero fotoconductor y estos
materiales pueden calificarse en 5 categorias; basandonos en su estructura 'y en su forma

de fotoconduccion.

e Polimeros con grupos pendientes

e Polimeros dopados molecularmente
e Polimeros conjugados

e Sistemas de cristales liquidos

e Compositos poliméricos

Como uno de los clasicos polimeros fotoconductores, el poli(N-vinil carbazol) pertenece
a la categoria de polimeros con grupos pendientes. En este tipo de materiales, la cadena
polimérica principal no participa en el transporte de cargas de manera directa; en lugar
de eso, las cargas se mueven saltando a travez de los grupos electroactivos pendientes,
ilustrados en la Figura 14, como el carbazol. Estos grupos pendientes estan
covalentemente unidos a los polimeros. Cuando los grupos pendientes son donadores
de electrénes, el polimero conduce huecos; cuando los grupos pendientes son aceptores

de electrones, el polimero conduce electrones [65].
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Cadena
principal

Grupos pendientes

Figura 14. Grupos pendientes y cadena principal del copolimero poli(NVK-co-PBUA).

Para entender la forma en la que las cargas se conducen a travez de los grupos
pendientes, es importante hacer una recapitualcién sobre la relacion que existe entre los
niveles de energia moleculares y sus propiedades eléctricas en las uniones moleculares.
Tomando como ejemplo méas simple la unién C-C de una molécula de etano, se observa
la existencia de cuatro enlaces sigma para cada carbon, tres por solapamiento entre los
orbitales hibridos sp® del carbén y puros 1s del hidrégeno, y el cuarto entre hibridos sp?®
de ambos carbonos [66], como se muestra en la Figura 15. En este caso la ocupacion
del orbital sigma es energéticamente favorable, por lo que es llenado por electrones con
espines opuestos a partir de los orbitales atdmicos iniciales, dando como resultado un

enlace.
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Figura 15. Esquema representativo de los enlaces o de dos atomos de carbono. a)
enlace molecular o. b) niveles de energia de los orbitales atémicos y moleculares.

En una molecula de eteno, por ejemplo, que presenta un doble enlace C=C, la hibridacién
de los orbitales atdbmicos del carbono es diferente; en este caso se presenta un
hibridacion sp?; el enlace o se da por el solapamiento frontal de dos orbitales hibridos
sp?y el enlace 17 se da por el traslape de los orbitales p (perpendiculares al eje de enlace)
sin hibridar, como lo muestra la Figura 16-a; este traslape de orbitales sin hibridar
producida dos nuevos orbitales llamados 1 y m* A diferencia de los orbitales o los
orbitales 1 con frecuencia se encuentran deslocalizados sobre muchos atomos. Esto

sucede con mayor frecuencia entre enlaces simples y dobles alternados [67].

b)D

A HOMO
D S N
s =
e LUMO

m

ag

Energia

Figura 16. Representacion esquematica de un doble enlace entre dos atomos de
carbono. a) enlace molecular o y 1. b) niveles de energia relativos de los orbitales
atomicos y moleculares

En este ejemplo, lo niveles HOMO y LUMO del eteno, estan determinados por los niveles
energéticos 1 y 1*, que resultan ser homologos a la banda de valencia y conduccién de
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un semiconductor cristalino; por lo que la Eg de la molécula estara definido como una
diferencia entre la energia del nivel HOMO y el LUMO [68].

El proceso inicial mediante el cual podemos generar transiciones del nivel HOMO al
LUMO en los polimeros, es mediante la absorcion de un foton. La energia absorbida
permite la formacion de un estado excitado y enlazado mediante fuerzas de tipo
coulombianas el cual es estable durante un tiempo caracteristico; de este estado excitado
se puede producir unatermalizacion y/o una autoionizacion [69] hacia un estado continuo,
0 se puede producir una relajacién hacia un estado basal liberando la energia antes
absorbida en forma de un foton de luz o mediante un tipo de relajacion no radiativa o
mediante la combinacion de ambos procesos [70]. Este estado excitado puede
recombinarse; si un par electron-hueco inicial se recombina, este proceso se conoce
como recombinacion germinal, si el par que se recombina se genera de manera
independiente el proceso se conoce como un recombinacién bimolecular [71]; sin
embargo, también puede suceder que el par electron-hueco pueda ser separado
mediante un efecto térmico o por la aplicacion de un campo. Aun no se llega un acuerdo
sobre el mecanismo exacto por el cual se lleva a cabo esta separacion de cargas [72];

sin embargo, es un proceso primordial para la generacion de fotocorriente.

Una vez llevada a cabo esta separacion del par electron-hueco, se requiere de un proceso
de igual importancia, que es el transporte de esas cargas generadas. En los materiales
organicos, las intereacciones electronicas entre las moléculas constituyentes es muy
débil y su constante dieléctrica (¢) baja. Esta baja interaccién implica la existencia de
bandas de valencia y conduccion estrechas, asi como la constante dieléctrica baja
provoca que las interacciones columbianas jueguen un papel muy importante [73]. En
contraste con los semiconductores cristalino inorganicos, en lo cuales el transporte de
cargas se produce a través de bandas bien definidas, en los semiconductores organicos
dicho transporte de realiza mediante saltos entre estados desordenados, aleatorios y

localizdos [74].

Las cargas fotogeneradas o inyectadas se mueven a través del medio tranportador en

direccion del campo aplicado. Las cargas residen en estados localizados (trampas) la
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mayor parte del tiempo y son transportadas solo si se aplica energia suficiente para pasar

al siguiente estado de transporte (trampa) disponible [75].

Las trampas en los transportadores de cargas son defectos eléctricamente activos o sitios
capaces de de inmovilizar una carga en movimiento; estas trampas usualmente se
clasifican en términos de su localizacion (interfacial y bulto), profundidad (profundas y
superficiales) y por su origen (extrinsecas e intrinsecas) [76]. De acuerdo a la teoria
cldsica de semiconductores, los estados por debajo de la banda de conduccién son
capaces de inmovilizar electrones y los estados arriba de la banda de valencia son
capaces de inmovilizar huecos; tanto las trampas de huecos y electrones estan
localizadas entre los niveles HOMO y LUMO de los polimeros [77], como lo muestra la
Figura 17-b.

En el caso de los semiconductores organicos, en los cuales no hay niveles de valencia o
conduccion bien definidos, el transporte de cargas ocurre mediante saltos entre estados
localizados. Estos estados localizados puedes ser trampas o estados de transporte; para
distinguir un estado de transporte de una trampa se introduce el concepto de energia de
transporte [78], la cual describe las posiciones energéticas donde se lleva a cabo el

transporte de cargas.
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Figura 17. a) bandas de valencia y conducciéon en un semiconductor cristalino. b)
bandas de valencia (HOMO) y conduccion (LUMO) en un polimero

En los materiales fotonconductores, los electrones y huecos son generados gracias a la
accion de la luz. Solo los polimeros capaces de generar y transportar cargas debido a la
exposicion con radiacion electromagnética son conocidos como fotoconductores; la
generacion de cargas puede llevarse a cabo incluso en una capa fotoactiva adyacente y
las cargas ser inyectadas en un polimero cuya Unica funcién es la de transportar esas
cargas [79]. La mayoria de los polimeros fotoconductores producen una generacion de
cargas unicamente con luz ultravioleta; por lo que se utilizan cieros sensibilizadores como
son los tintes para extender esa absorcion a cierta region de interés, en este caso la
region visible. El fotoconductor PVK ha sido sujeto de intensos estudios por su propiedad
de aumentar la fotocorriente que produce cuando cuando es dopado con aceptores de
electrones, como es el caso del 2,4,7,-trinitro-9-fluorenone (TNF) [80]; por lo cual, se
investigaran sus propiedades de photoconductividad al usar el Bi2WQOes como material

aceptor de electrones.
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8.2 Bi2WOs

8.2.1 Semiconductores

Los enlaces difieren entre aquellos que se presentan un una molécula y una estructura
covalente extendida de una macromolécula. Para una molecula discreta, los orbitales se
componen del orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) y el orbital molecular
desocupado mas bajo (LUMO), los cuales son descritos por la teoria del orbital molecular,
como lo muestra la Figura 19-a. Los materiales en bulto, como los conductores,
semiconductores y aislantes, tienen sus configuraciones electronicas descritas por la
teoria de bandas; es decir, cuando se unen dos atomos se traslapan sus orbitales
atomicos, formando orbitales moleculares enlazantes y antienlazantes; si se afiade un
tercer &tomo, de el traslape de tres orbitales atémicos, se forman tres orbitales
moleculares, uno enlazante, uno entienlazante y entre ellos, un orbital no enlazante. Si
afiadimos un atomo mas, se forma un orbital molecular mas; en este punto, es claro ver
que el efecto de afiadir mas atobmos es extender el rango de energias cubierto por los
orbitales moleculares y también llenar dicho rango de energias con mas orbitales.
Cuando N atomos se afiaden a la linea hay N orbitales moleculares cubriendo una banda

de energias de espesor constante [81], como se puede apreciar en la Figura 18.
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Figura 18. Formacion de una banda de N orbitales moleculares por la adicién sucesiva
de N &tomos en una linea. Notese que la banda permanece con un ancho constante
conforme N se vuelve infinito y comienza a lucir como un continuo.

Las dos bandas formadas de mayor energia son la banda de valencia y la banda de
conduccidn. Estas bandas estan separadas por una region de energia que los electrones
no pueden poseer; esta region es llamada banda prohibida o Eg. El Eg se designa como
la diferencia en energia entre la maxima banda de valencia (VB) y la minima banda de
conduccion (CB) como lo muestra la Figura 19-c y d. En los materiales aislantes los
electrones de valencia forman enlaces fuertes entre los &tomos vecinos; estos enlaces
son dificiles de romper y en consecuencia, no hay electrénes libres que puedan participar

en la conduccién de corriente.

En un material semiconductor, los enlaces entre los atomos vecinos son moderadamente
fuertes, por lo que algunas vibraciones termales pueden llegar a romperlos; cuando uno
de estos enlaces se rompen, un electrén es inyectado de la banda de valencia a la banda
de conduccion, dando lugar a un transportador de carga negativo, dejando al atomo con
una deficiencia de carga negativa, es decir, una carga neta positiva, llamada también

hueco.
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En los materiales conductores, como los metales, la banda de conduccién esta

parcialmente llena (el nivel de fermi esté localizado en medio de la banda de conduccion)

o0 se traslapa con la banda de valencia, por lo que no presenta un Eg, como consecuenia

los electrones superiores de la banda de valencia pueden moverse al siguiente nivel

energético disponible cuando obtienen energia cinética, como por ejemplo, con la

aplicacién de un campo eléctrico; es por esto que la conduccion es posible en los metales

[82].

8.2.2 Estructura cristalina del Bi2WOQOs

La familia Aurivillus del las perovskitas como el oxido de bismuto en capas ha llamado

mucho la atencion debido a la aplicacion de algunas de sus propiedades, como son la

conductividad i6nica, actividad fotocatalitica y ferroelectricidad [83]. Su formula comun
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[Bi2O2][An-1BnO3n+1] (A = Ca, Sr, Ba, Pb, Bi, Na, K, y B = Ti, Nb, Ta, Mo, W, Fe) sugiere
que es facil la modificacion de sus propiedades mediante la sustitucion de los sitios Ay
B de la perovskita con la Unica restriccién de que las posiciones B deben ser ocupadas

con iones que tengan radio de apoximadamente 0.6 A°.

BizWOg SrBizTazog Bi4Ti3012

Figura 20. Estructura de algunos materiales Aurivillus con n=1, n=2, y n =3.

El caso n=1, que corresponde a la fase Bi2WOs[84]; como la muestra la Figura 20, difiere
significativamente de las series con n>1 en varios aspectos; el primero de ellos es que no
hay posiciones A en los bloques de perovskitas, por lo cual, las posibilidades de
sustitucion son mas restringidas [83]. El Bi2WOs esta constituido por laminas de (An-
1BnO3n+1) que se encuentran entre capas de (Bi202)?*. Este material es un tipico
semiconductor tipo n con un Eg reportados como indirectos [85] y directos de
aproximadamente 2.75 eV, cuyas potenciales aplicaciones se encuentran en la
conversion de energia solar, en fotocatalisis y como material para electrodos [86].
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Figura 21. Estructura cristalina del Bi2WOe.

El Bi2WOs presenta una estructura cristalina ortorrombica [87] como se muestra en la
Figura 21; sin embargo, su grupo espacial puede variar dependiendo de la temperatura
de sintesis, pudiéndose encontrar transiciones del grupo espaciale Pca21 al Aba2 al
realizar una sintesis a mas de 600 °C; esta transicion es debida a una rotacion de los

octaedros de WOs presentes [88].

37



38



Capitulo 2 “Materiales y Métodos”

39



40



IX. Metodologia

9.1 Sintesis de nanoparticulas de Bi2WOs

Las nanopartriculas de Bi2WOs se obtuvieron mediante una sintesis hidrotermal asistida
por microondas. Los reactivos utilizados fueron los siguientes: &cido nitrico (HNO3s) de
J.T. Baker, nitrato de bismuto (lll) penta hidratado (Bi(NO3)s * 5 H20) de Aldrich Co.,
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) de Alfa Asesar, tungstato de sodio
dihidratado (Na2WOa4 * 2H20 ) de Sigma-Aldrich.

La sintesis de Bi2WOes se llevo a cabo de la siguiente manera (Figura 22):

1. Enunvaso de precipitado se disolvieron 2 mmol (0.9701 g) de Bi(NO3)3 * 5 H20 y
0.137 mmol (0.05 g) de CTAB en 15 mL de agua tridestilada, una vez disuelto el
surfactante se afiadieron 5 mL de HNOs en agitacién constante a 60°C hasta
obtener una solucion transparente (Figura 12a).

2. Una vez obtenida la solucion transparente se afiadi6 1 mmol (0.3298 g) de
Na:WO4 * 2H20, previamente diluido en 15 mL de agua tridestilada y se mantuvo
en agitacion por 30 min para favorecer la precipitacion (b).

3. Se paso la mezcla b) a los correspondientes viales de Tefl6n para su sintesis en
microondas, la cual se llevd a cabo a 200°C por 15 min. En un horno de

microondas (Multiwave PRO, Anton Parr).
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+ 0.3298 g de Na,W0, * 2H,0

a)

/

}b)

Figura 22. Esquema de sintesis de monocapas de Bi2WOe.

N-VK mmol BA mmol AIBN mmol Acronimo
10.34 | 7.8 0.18 PVK50
10.34 | 3.9 0.15 PVK25
10.34 | 1.93 0.1369 PVK12.5
10.34 | 0 0.12 PVK

0 | 15.60 0.12 PBUA

Tabla 3. Relacion de cantidades de reactivos a utilizar

9.2 Sintesis de Copolimero poli(N-vinilcarbazol-co-acrilato de butilo).
La sintesis del copolimero poli(N-vinilcarbazol-co-acrilato de butilo) se llevé a cabo
mediante polimerizacion en suspension. Los reactivos utilizados fueron: 9-Vinylcarbazole
(N-VK) de Aldrich Co., dodecilsulfato sédico (SDS) de Acos Organis, 2,2'-azobis(2-
metilpropionitrilo (AIBN), acrilato de butilo (BuA) de Aldrich Co., tolueno de Golden Bell.

La sintesis del copolimero poli (N-vinilcarbazol-co-acrilato de butilo) se realiz6 de la

siguiente manera:

Se prepararon dos matraces con mezclas de 2.7 mmol (0.7785 g) de SDS y 45 mL de
agua destilada cada uno y se sometieron a sonicacion por 10 minutos para dispersar el
surfactante (Figura 23); después de eso se disolvieron las cantidades correspondientes

de N-vinilcarbazol y butil acrilato en 5 mL de tolueno y se agregd a uno de los matraces
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gue contienen SDS y agua (Figura 23a), luego se disolvio la cantidad correspondiente de
AIBN (Ver tabla 3) en 5 mL de tolueno y se afiadio al otro matraz que contiene SDS y
agua (Figura 23b), sometiendo ambas soluciones a un proceso de sonicacion por
espacio de 20 min; transcurridos los 20 min de sonicacién se mezclaron ambas
soluciones y se continud el proceso de sonicacion por 5 min mas (Figura 23c); finalmente,
se transfirio la mezcla a un matraz de 3 bocas precalentado a 85°C y se mantuvo en

agitacion rapida por 7 h con un flujo constante de nitrégeno (Figura 23d).
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a) a b) ‘

Figura 23. Esquema del proceso de sintesis del copolimero (N-Vinil carbazol-co-acrilato
de butilo). a) Matraz con mezcla de agua destilada, tolueno, AIBN y SDS. b) Matraz con
mezcla de agua destilada, tolueno, monémeros de N-VK y BA. c) Mezcla de contenidos
de matraz ay b. d) Reactor de polimerizacién, matraz de tres bocas, agitacion magnética,

flujo de nitrogeno, condensador, bafio de aceite a 85°C.
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Capitulo 3 “Resultados y discusion”
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X. Resultados y Discusién
10.1Caracterizaciéon de PVK y copolimeros

10.1.1. Identificacidén de grupos funcionales
La Figura 24 muestra los espectros de infrarrojo del poli(acrilato de butilo), poli(N-
vinilcarbazol) y de los tres copolimeros. Se observan sefales correspondientes a los
modos vibracionales de los distintos grupos funcionales que se encuentran en los
polimeros. En el PVK (Figura 24c) se identifican sefiales en 3051, 1598, 742, 1448, 1219,
1325 cm asignadas a estiramientos de los grupo =C-H de los anillos bencénicos
sustituidos en posiciones 1:2 [89], [90], vibraciones de los enlaces C-N [89], [91],
deformaciones fuera del plano de los enlaces C-H de los bencenos disustituidos,
estiramientos de los enlaces C=C del anillo aromatico, flexiones en el plano del enlace
C-N [89], [90] y estiramientos del enlace C-N de la amina terciaria unida al grupo
aromatico, respectivamente [89]. La Figura 26a muestra el espectro del PBUA, en el cual
se observan sefiales en 2958, 2933, 2873, 1450, 1728 y 1379 cm™ asignados a
estiramientos asimétricos del enlace C-H de los CHs, estiramientos asimétricos de los
enlaces C-H de los -CHz, estiramientos simétricos de enlace C-H de los CHs, movimientos
de tijera de los CHz, estiramientos del grupo carbonilo (C=0) y deformaciones simétricas
de los enlaces C-H de los CHs, respectivamente. Se puede apreciar que las vibraciones
antes mencionadas, tanto del PVK como del PBUA, se encuentran presentes en los
sistemas de copolimeros PVK-co-PBuA (Figura 24 b-d), lo que indica la presencia de

ambos grupos funcionales en la estructura de los copolimeros.

Esta técnica también provee una buena idea de la proporcion molar de los grupos
funcionales representativos de cada polimero; al observar la intensidad de las sefiales
presentes a 1728 y 1598 cm, tipicas del grupo carbonilo y la amina terciaria,
respectivamente, se puede observar que la sefial representativa del PVK (1598 cm™) se
mantiene mas o menos constante en los espectros del PVK-co-PBUA, lo cual concuerda
con el célculo hecho con la ecuacion de Flory-Fox realizada con los datos obtenidas
mediante DSC de las temperaturas de transicion vitrea de los polimeros; asimismo, se
presenta un aumento en la intensidad de la sefal representativa del PBuA (1728 cm-1),

lo cual indica un aumento en la concentracion de dichos grupos funcionales.
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En conclusion, esta técnica de caracterizacion permitid determinar que ambos grupos
funcionales (carbonilo y amina terciaria) se encuentran presentes en los copolimeros
sintetizados, asi como un gradual aumento en la proporcion del grupo carbonilo en
comparacién a la amina terciaria presente, la cual permanece mas o menos constante
conforme aumenta en porcentaje de PBUA en los copolimeros. El uso de PBUA para
modificar la Tg y las propiedades fisicas de los polimeros ha sido estudiado previamente

[92], [93], identificando en los copolimeros en grupo carbonilo representativo del PBUA
[94].
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Figura 24. Espectros infrarrojos de a) PBUA, b) PVK50 c) PVK25 d) PVK 12.5 e) PVK.

10.1.2 Absorcion

La Figura 25 muestra los espectros de absorcién Uv-vis de los copolimeros sintetizados.
En la Figura 25-d se identifican mediante flechas tres absorciones, en 343 nm y 331 nm
y 299 nm, que corresponden a transiciones T—1* de la unidad del carbazol, lo cual
concuerda con lo reportado en la literatura [95]. Asimismo, estos maximos se conservan
para los copolimeros que contienen 12.5%, 25% y 50% de PBUA, lo cual confirma,
conjuntamente con espectroscopia de infrarrojo, la presencia del PVK en todos los
copolimeros formados. En la Figura 25-a se puede observar un maximo de absorcion a
296 nm para el PBUA, la cual también se observa en los copolimeros como un ligero
corrimiento del maximo de absorcion a 299 nm hacia longitudes de onda mas cortas,
como puede apreciarse en el recuadro de la Figura 25, confirmando asi también la

presencia de PBUA en los copolimeros.
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Estos resultados ayudan a determinar las longitudes de onda que absorben los
polimeros, las cuales se encuentran en la region ultravioleta del espectro
electromagnético; a pesar de que una propiedad muy importante que se busca para los
materiales aplicados a celdas solares sea la absorcion de la region visible del espectro,
la transparencia en esta region es una caracteristica muy importante en los electrodos
usados en celdas solares [96], por lo que es deseable el uso de polimeros transparentes
en aplicaciones solares. En conjunto, los compdsitos realizados de BWO/ poli(PVK-co-
PBuUA), absorben luz visible y ultravioleta, lo cual se verifica mas adelante, obteniendo el

Eg de estos.
— PVK
- 299
35 - = — PVK12/5
R —— PVK 25
3.0 - _
331 nm PVK 50
—— PBUA

25 343.nm
<
2 204
n
3 2 A
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0.5 -

A
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Figura 25. Espectro absorcion de a) PBuUA, b) PVK50 c¢) PVK25 d) PVK 12.5 e) PVK
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10.1.3 Determinacion de la temperatura de transicién vitrea (Tg)

64 °C

a) PVK50

b)PVK25

Flujo de calor (mW)

c)PVK12.5

i L o . a Eo e e
50 100 150 200 250 300

Temperature (°C)

Figura 26. Espectro de calorimetria diferencial de barrido a) PVK50 b) PVK25 c¢) PVK
12.5 d) PVK. Velocidad de calentamiento de 10°C/min con flujo Argon.

Una de las capacidades de la técnica de calorimetria diferencial de barrido es que nos
permite determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg) de los polimeros, la cual es
considerada como la temperatuda de congelacion de los materiales amorfos, por debajo
de la cual los movimientos intermoleculares de las cadenas poliméricas se encuentran
“congelados” en una conformacioén aleatoria; encima de dicha temperatura de transicion,
las cadenas poliméricas obtienen suficiente energia para iniciar un movimiento; en este
punto el polimero se vuelve viscoso y flexible [97]. Al disminuir esta temperatura de
transicion vitrea, se espera la obtencién de un polimero mas flexible que tenga la
capacidad de formar una pelicula continua. La Figura 26 muestra de manera clara el
desplazamiento en la Tg de los copolimeros al ir aumentando el porcentaje de PBUA,
64°C para el sistema con 50% de PBuUA, 83°C para aquel con 25% de PBA y 90°C para
12.5%. La Figura 28d muestra la Tg del PVK, el cual presenta un valor de 209 °C [98].
El hecho de haber obtenido este desplazamiento indica que la copolimerizacién que se

llevo a cabo fue aquella en la que los monomeros se adicionan a la cadena polimérica de
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forma aleatoria [99]. De haberse llevado a cabo una polimerizacion en bloque,
conformada por macromoléculas quimicamente diferentes unidas mediante sus
segmentos terminales. Este tipo de copolimeros pueden tener un arreglo A-B que
contiene Unicamente dos segmentos, A-B-A con tres segmeéntos, o contener
multobloques (A-B)n [100], el termograma presentaria los dos valores de Tg
caracteristicos para cada homopolimero (-54 °C [101] y 209 °C [98] ). Estos
desplazamientos en las temperaturas de transicion vitreas, esta reportado para
copolimeros que contienen PBUA y PVK observando una disminucién de dicha
temperatura con el aumento en la cantidad de PBuUA [102] aumentando asi la

procesabilidad del polimero lo cual es requerido para la formacién de peliculas delgas.

La Tabla 4 muestra una comparacion entre las temperaturas de transicion vitreas
obtenidas experimantalmente mediante DSC y aquellas teoricas obtenidas mediante la
ecuacion de Flory-Fox [103]. Se pueden observar diferencias significativas entre ambas
temperaturas, las cuales se explican por las proporciones de mondmeros que

reaccionaron durante la polimerizacion.

100/0 209 209 100/0
88.8/11.1 90 152 72/28
80/20 83 121 70/30
66.6/33.3 64 76 64/36
0/100 -54 -54 0/100

Tabla 4. Temperaturas de transicién vitrea y composiciones de polimeros obtenidas
mediante DSC y usando la férmula de Flory-Fox para el PVK y los copolimeros.
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Las cuales son diferentes a aquellas proporciones utilizadas para llevar a cabo la sintesis
de los polimeros; es importante resaltar que las temperaturas de transicion vitreas que
se alejan mas de los resultados tedricos (83 °C y 90 °C) son aquellas con menor
concentracion de PBUA. Esto es debido a que las proporciones de ambos polimeros
tuvieron variaciones significativas de los valores esperados, encontrando que el PBUA
reacciono en mayor proporcion que el PVK, caso contrario para el copolimero con 50%
de PBUA.

Estas diferencias en las proporciones de ambos polimeros con la alimentacién de los
monomeros, pueden ser debidas a las diferentes constantes de propagacion del PVK 'y
PBUA (6 L/mol/s y 2100 L/mol/s), respectivamente [104]; ya que una constante de
propagacion pequefia indica velocidades de propagacion bajas, el PBUA reacciona mas
rapido que el PVK, alcanzando asi diferentes eficiencias durante las polimerizacion,
provocando que las proporciones resultantes de los polimeros fueran diferentes a las
esperadas. Esta prueba se realizé en un DSC Q2000 V24.11 Build 124 con una velocidad
de calentamiento de 10°C/min y con atmosfera de argén con un flujo de 50 ml/min.

10.2Caracterizacion de BWO y compdésitos

10.2.1 Determinacion de band gap

El espectro de reflectancia difusa se utiliza para muestras en polvo que no permiten la
transmision de la luz. La Figura 27 muestra la grafica de Kubelka-Munk vs Energia del
BWO, PVK, copolimeros PVK12.5, PVK25, PVK50 y los compésitos BWO-PVK, BWO -
PVK12.5, BWO -PVK25 y BWO -PVK50. Al hacer regresion lineal y obtener el punto de
interseccion con el eje de las energias se pueden obtener los valores de Eg de los
materiales [105]. Los resultados muestran que, para el BWO, el Eg es de 2.7 eV. Dichos
valores concuerdan con los reportados para este materiales, los cuales estan entre 3.13
eV [106] y 2.7 eV [107]. El PVK y los copolimeros PVK12.5, PVK25 y PVK50 mostraron
un Eg de 3.08, 3.28, 3.22y 3.22 eV, respectivamente. Comparando estos resultados con
los espectros de absorcion de los polimeros, es posible observar que los resultados de
Eg de los materiales poliméricos tienen mucha concordancia con la realidad del material.
Como se puede observar en la Tabla 5, los compositos BWO -PVK, BWO -PVK12.5,
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BWO -PVK25 y BWO -PVK50 presentan valores de Eg de 2.45, 2.39, 2.58 y 2.79 eV,
respectivamente. Estas disminuciones en los valores presentados pudieran ser debidas
a un acoplamiento de las bandas de los materiales involucrados [108] e indican que los

compositos tienen un corrimiento al rango visible en su absorcion [109].

]—BwWO
401__ pyk BWO-PVK12.5
1 PVK 12.5
*°1—Pvk 25
50— PVK50 BWO-PVK25
~1—— BWO-PVK
« 5| BWO-PVKI25
<. “°1——BWO-PVK 25
2z —— BWO-PVK 50
* 2.0 -
14
L\l.’ J
1.5 -
| PVK12)5
VK2
1.0
] PVK50
0.0 4= AL —
1 2 3 7

Energla (eV)

Figura 27. Espectro de reflectancia difusa de los materiales estudiados
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Material muestra eV Material muestra eV

Oxido BWO 2.7 BWO-PVk 2.45
Homopolimero ~ PVK 3.08 BWO -PVK12.5 2.39
Compdsitos
PVK12.5 3.28 BWO -PVK25 2.58
Copolimeros  PVK25  3.22 BWO -PVK50 2.79
PVK50 3.22

Tabla 5. Eg obtenido del éxido, NVK, copolimeros y compdsitos

10.2.2 Anélisis estructural

En la Figura 28-a se presenta el patrén de difraccion del BWO con sus respectivas
familias de planos cristalinos representados entre paréntesis. El difractograma se pudo
indexar con la Tabla JCPDR: 00-079-2381 con una estructura ortorrombica con
parametros de red a = 5.4373 A, b = 16.4302 Ay ¢ = 5.4584 A, la cual presenta el grupo
espacial Pca21(29) previamente reportada [110]. Se pueden observar patrones de
difraccion anchos, lo cual indica el tamafio de cristalitos pequefios; de 50 nm
aproximadamente, segun la ecuacion de scherrer [111]. La Figura 28 b-d muestra los
patrones de difraccion de los compésitos BWO-PVK, BWO-PVK12.5, BWO-PVK25, en
los cuales se puede observar que se no se presentan modificaciones en los patrones de
difraccion del BWO, a no ser por una sefial de amorficidad entre 5° y 25°, propia de los
polimeros utilizados. La Figura 28-e muestra el patron de difraccion del composito BWO-
PVK50, donde claramente se observa la aparicion de sefiales a 6°, 20°, 20.5°y 21° =2
theta, lo cual pudiera tener dos posibles explicaciones. Una de ellas es que se haya
promovido la aparicion de microdominios cristalinos en los polimeros, inducidos por el
acomodo de las unidades pendientes que estan adheridas a la cadena principal [112] y
otras es que puede deberse a alguna contaminacién presente en el material. Esta

explicacion es la mas plausible, debido a que estos microdominios cristalinos no
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aparecen en las muestras anteriores, por lo que es muy dificil que un material amorfo

pueda provocar algun tipo de cristalizacion en el material.

El equipo utilizado para realizar las mediciones de difraccion de rayos X fue el D8
advance, de la marca Bruker; con un tubo de emisidén de cobre, una longitud de onda de
1.54 A°, detector Lynxeye y atenuador de Niquel; las mediciones se realizaron de 5-100

2 theta grados con un paso de 0.016.

(002) (062) (331)
(131) (200) (260) (133)
(202) (191)

(262)  (004) a) BWO

b) BWO-PVK

W c) BWO-PVK12.5

W d) BWO-PVK25
% &) HW3-NVK50
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2 theta (grados)

Intensidad (U.A)

Figura 28. Patron de difraccion de rayos X de a)BWO y los compésitos b)BWO-PVK, c)
BWO-PVK12.5, d)BWO-PVK25, e)BWO-PVK50.

10.2.3 Analisis de morfologia

Esta técnica se utilizO para caracterizar la morfologia de las peliculas poliméricas
depositadas sobre sustrato de vidrio-ITO, asi como para observar la dispersion de las
particulas de BWO en la matriz polimérica y el espesor de dicha pelicula. La Figura 29 a-

b muestra las peliculas formadas por el compdésito BWO-PVK con 0 mg de BWO vy la
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figura 29 c-d muestra las peliculas formadas por el compdsito BWO-PVK con 0.6 mg de
BWO se puede observar, medinte flechas rojas, que el espesor de las peliculas es de
aproximadamente 50 nm y que presentan buena dispersion de las particulas de BWO en
la matriz polimérica. Se aprecia también que hay una gran polidispersidad de tamafios
de las particulas aglomeradas; ademas de que éstas se encuentran inmersas dentro del
polimero. Asimismo, es posible observar sefialado mediante flechas rojas, que el
espesor de la pelicula conductora de ITO usada como substrato, es de 80 nm
aproximadamente. Los insets de la figura 29 c-d nos permiten observar magnificaciones
hechas a las particulas de BWO, mostrando que se trata de aglomeraciones de particulas

de particulas con forma de hojuelas.
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Figura 29. Micrografias de las peliculas formadas por el compdésito BWO-PVK con
diferentes proporciones de BWO. a) Imagen superficial de la pelicula de PVK con 0 mg
de BWO. b) seccion transversal de la pelicula de PVK con 0% de BWO. c) imagen

suprficial de la pelicula de PVK con 0.6 mg de BWO. d) seccidn transversal de la pelicula
de PVK con 0.6 mg de BWO.
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CIMAV LEI 2.0kV X2,000 WD8.0mm 10um = CIMAV SE SEM COMPO 10.0kV X30,000 WD80mm 100nm

Figura 30. Micrografias de las peliculas formadas por el compdsito BWO-PVK con
diferentes proporciones de BWO. a) Imagen superficial de la pelicula de PVK con 1.25
mg de BWO. b) seccion transversal de la pelicula de PVK con 1.25 mg de BWO. c¢) imagen
suprficial de la pelicula de PVK con 2.5 mg de BWO. d) seccién transversal de la pelicula
de PVK con 2.5 mg de BWO.

La Figura 30 a-b muestra las peliculas formadas por el compdsito BWO-PVK con 1.25
mg de BWO y la figura 29 c-d muestra las peliculas formadas por el composito BWO-PVK
con 2.5 mg de BWO. Se puede observar, medinte flechas rojas, que el espesor de las
peliculas es de entre 50 y 90 nm y que éstas presentan buena dispersion de las particulas
de BWO en la matriz polimérica. Se aprecia también que hay una gran polidispersidad de
tamafos de las particulas aglomeradas; ademas de que éstas se encuentran inmersas
dentro del polimero. Asimismo, es posible observar sefialado mediante flechas rojas, que
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el espesor de la pelicula conductora de ITO usada como substrato, es de 80 nm

aproximadamente.

CIMAV S S S 2.0kV X2,000 WD 80mm 10um CIMAV S S Sl X5,000 WD 8.0mm 1um

0.24 lym

“40238um  0.287um

0:253um 0313um

3 0.300pm

CIMAV S S S 2.0kV X10,000 WD 8.0mm 1um  CIMAV S SEM SEI 20KV X20,000 WD 80mm Tum

Figura 31. Micrografias de las peliculas formadas por el copolimero PVK12.5 con
diferentes magnificaciones. a) 2000 X. b) 5000 X. ¢) 10000 X, d) 30000 X. e) seccién
transversal de la pelicula de PVK12.5

La Figura 31 a-d muestra las peliculas formadas por el copolimero PVK12.5. con
diferentes magnificacion. La figura 31-e muesta la seccién transversal de la pelicula,
sefialando mediante flechas azules los diferentes espesores presentes (0.2-1.7 um). En
la superficie de las peliculas, se observa una segregacion de fases, lo cual puede deberse
a gue el copolimero presenta zonas mas ricas en unidades repetitivas de un polimero
gue del otro [113]. Este comportamiento esta reportado en la formacion de peliculas con
copolimeros sintetizados con un proceso tipo batch que contienen PBUA; estas zonas
ricas en PBUA son debidas a las diferencias en las reactividades de cada monémero
[114].
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Figura 32. Micrografias de las peliculas formadas por el compdésito BWO-PVK12.5 con
0.6 mg BWO. a) Imagen superficial de la pelicula de PVK12.5 con 0.6 mg de BWO. b)

micrografia a 30000 X de particula sobre pelicula de PVK12.5. ¢) seccion transveral de
la pelicula de PVK.

La Figura 32 a muestra la pelicula formadas por el compésito BWO-PVK12.5 con 0.6 mg
de BWO. Se puede observar una buena dispersion de las particulas de BWO sobre la
matriz polimérica; asi mismo se presenta también polidispersidad en los tamafios de las
particulas; es posible obsrvar en la figura 32-b que las particulas estan formadas por
aglomeramientos de BWO con estructura laminar, asi como al segregaciéon de fases de
la matriz polimérica. La Figura 32-c muestra la seccion transversal de la pelicula, en la

cual se sefiala mediante flechas azules el espesor de la pelicula formada, la cual es de
aproximadamente 0.1 pm.

61



Snm

1.21n

» A . ~96.9nm
2.0kV X2,000 WD8.0mm 10um CIMAV SE SEM COMPO 10.0kV X30,000

st ad

CIMAV S 2.0kV X5,000 WD 8.0mm > 2.0kvV X20,000 WD 8.0mm Tum

Figura 33. Micrografias de las peliculas formadas por el compdsito BWO-PVK12.5 con
1.25y 2.5 mg de BWO. a) Imagen superficial de la pelicula de PVK12.5 con 1.25 mg de
BWO. b) seccion transveral de la pelicula de PVK12.5. c) imagen superficial de la pelicula
de de PVK12.5 con 2.5 mg de BWO. d) micrografia a 30000 X de particula sobre pelicula
de PVK12.5.

La Figura 33 a muestra la pelicula formadas por el compdsito BWO-PVK12.5 con 1.25
mg de BWO. Se puede observar una buena dispersion de las particulas de BWO sobre
la matriz polimérica; asi mismo se presenta también polidispersidad en los tamafos de
las particulas; es posible obsrvar en la figura 32-d que las particulas estan formadas por
aglomeramientos de BWO con estructura laminar, asi como al segregacion de fases de

la matriz polimérica. La figura 32-b muestra la seccion tranasversal de la pelicula, en la
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cual se sefala mediante flechas azules el espesor de la pelicula formada, la cual es de

aproximadamente 100 nm.

La figura 32-c muestra la imagen superficial de la pelicula formada por PVK12.5 con 2.5
mg de BWO; se puede observar un buena dispersion de las particulas aglomeradas de

oxido.

10.2.4 Analisis de morfologia de Bi2WOs

El microscopio electronico de transmision se utilizd para determinar la morfologia del
BWO. La Figura 34 a muestra las micrigrafias obtenidas del material. Es posible observar
la existencia de morfologias laminares de espesores de aproximadamente de 5 nm y
aglomerados del material; los cuales provocan la gran polidispersidad de tamafios que
se pudo observar mediante miscroscopia electronica de barrido.
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Figura 34. Micrografias del BWO. a-c) imagenes en campo oscuro de hojuelas de
BWO. e) planos cristalogréaficos presentes en el material.

10.2.5 Fotocorriente

La Figura 33 muestra las curvas de la densidad de corriente en funcion del tiempo de los
compoésitos de PVK con diferentes proporciones de BWO (2.5, 1.25 y 0.6 mg). Los
primeros 500 s de registro es sin iluminacién y los 500 s siguientes se iluminaron las
muestras con una lampara de luz uv-visible. La fotocorriente se mide con iluminacion y
es la diferencia entre la densidad de corriente maxima alcanzada con la luz encendida y
la corriente maxima alcanzada con la luz apagada [115]. Los valores obtenidos se
resumen en la Tabla 5, se observa como el valor de la densidad de corriente generada
aumenta conforme va aumentando la cantidad de particulas dispersas en la matriz de

PVK debido a la eficiencia en la separacién de cargas por la adicion de las particulas en
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la matriz polimérica [116]. Esta eficiencia en la separacion de cargas es debida a los

niveles energéticos presentes en los materiales.
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Figura 35. Fotocorriente que presentan los materiales a) PVK2.5, b) PVK1.25, c)

PVKO0.6 y d) PVK.
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Como lo muestra la Figura 34, la separacion de cargas en la interface del compadsito

fotoactivo BWO/PVK se da de la siguiente forma: al incidir la luz solar sobre ambos

materiales, se generan transiciones electronicas de la banda de valencia a la banda de

conduccion. El material cuyo nivel energético se encuentra mas arriba, en este caso el

PVK, promueve sus electrones a la banda de conduccién del Bi2WOQOs; asimismo, los

huecos producidos en el nivel HOMO del Bi2WOs son transportados a la banda de

valencia del 6xido [117], donde son transportados por el polimero.
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Figura 36. a) Niveles energéticos del compadsito Bi2WOs/PVK, b) esquema de conduccion
en peliculas delgas de Bi2WOQOes/PVK con 2.5 mg de Bi2WOes, ¢) esquema de conduccién
en peliculas delgas de Bi2WOes/PVK con 0.6 mg de Bi2WOs

La Figura 34b muestra el mecanismo de conduccidn propuesto para la pelicula de
BWO/PVK con la mayor carga de particulas (2.5 mg), en la cual, una vez realizada la
separacion del excitén los electrones promovidos del polimero hacia las particulas son
transportados hacia los electrodos mediante la formacion de contactos entre dichas
particulas, los cuales son producidos por la alta concentracion de éstas. También, los
huecos presentes en el polimero generan una corriente en sentido opuesto, lo que
provoca la disminucion de la corriente conforme transcurre el tiempo. La Figura 34c,
muestra el mecanismo de conduccién propuesto para la pelicula de BWO/PVK con la
menor carga de particulas (0.6 mg) en la cual, una vez realizada la separacion del exciton
los electrones promovidos del polimero hacia las particulas no pueden ser transportados
hacia los electrodos debido a que no se forman contactos entre dichas particulas, por lo
gue éstas actlan como pozos de electrones. De igual modo, los huecos presentes en el
polimero generan una corriente en sentido opuesto, lo que provoca la disminucién de la
corriente conforme transcurre el tiempo. Como la cantidad de huecos producida es mayor
que la fotocorriente debida a la excitacion del polimero, la corriente tiende a alcanzar un

nivel mas bajo que la presente en el polimero en obscuridad.
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Muestra Corriente Muestra Corriente

x10# (A/lcm?) x10* (A/lcm?)
PVK 1.57 PVK12.5 1.41
PVKO0.6 1.6 PVK12.5-0.6 0
PVK1.25 3.79 PVK12.5-1.25 0
PVK2.5 10.2 PVK12.5-2.5 0

Tabla 6. Fotocorriente producida por los materiales a ser iluminados con una lampara
de luz visible.

La Figura 36 muestra las curvas de densidad de corriente en funcién del tiempo de los
compositos de PVK12.5 con diferentes proporciones de HW3 (2.5, 1.25 y 0.6 mg). Es
posible observar que Unicamente se presenta generacion de fotocorriente para la pelicula
formada solamente por el copolimero, la cual es muy similar a aquella obtenida por el
PVK. Sin embargo, no es una seflal que permanezca constante, pues casi
inmediatamente después la sefial de corriente disminuyen a niveles de corriente
presentados para el material en condiciones de obscuridad y posteriormente a niveles
mucho mas bajos, lo cual pudiera indicar que la adicion de unidades de PBUA, de
naturaleza aislate, tienden a funcionar como separadoras de las unidades del carbazol,
lo cual dificulta en gran medida la conduccion de huecos a lo largo de las unidades
pendiendes en la cadena del PVK, como puede observarse en la Figura 35. La no sefial
de fotocorriente en los compdésitos con diferentes concentraciones de particulas, sugiere
qgue las particulas actian como una obstruccion al flujo de corriente, lo cual pudiera
haberse creado durante el proceso de iluminacion de la muestra. Los valores obtenido
de fotocorriente se resumen en la Tabla 7, comparando estos resultados con los valores
de densidad de corriente reportados por una celda solar de silicio cristalino (41.8
mA/cm?), indican cuenta que aln hay un largo trecho por recorrer para considerar la

utilizacion de estos materiales para la fabricacion de celdas solares eficientes [4].
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VY %)

PVK h+ PBUA h+

Figura 37. a) Esquema que muestra como se lleva a cabo la conduccion de huecos a
través de la cadena pendiente del polimero de PVK, b) separacién de unidades de
carbazol debidas a la adicion de unidades de PBUA.
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Figura 38. Fotocorriente que presentan los materiales a) PVK12.5-2.5, b) PVK12.5-
1.25, c) PVK12.5-0.6 y d) PVK12.5.

XI.  Conclusiones

Se obtuvieron particulas de Bi2WO6 con un Eg de 2.7 eV mediante un método
hidrotermal asistido por microondas. El poli(N-vinilcarbazol) es capaz de formar peliculas
delgadas y uniformes, por lo que no es necesaria una copolimerizacion con PBUA. Las
peliculas que presentaron mejores valores de fotocorriente fueron a aquellas formadas
por el sistema Bi2WOs/PVK, obteniéndose valores de 1 mA/cm?. Los compdsitos
Bi2WOs/PVK presentan una disminucion en el Eg, lo que hace que sean materiales
capaces de absorber parte de la regidn visible del espectro electromagnético, lo cual es
ideal para las aplicaciones en celdas solares.
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