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Resumen

La generacion de segundo armonico (6 SHG por sus siglas en inglés) en semiconductores es un
fendmeno ampliamente usado para diversas aplicaciones tecnoldgicas, sin embargo es un efecto
que se presenta con mayor intensidad en materiales que cristalizan en sistemas no-centrosimétricos.
Las perovskitas hibridas de haluro bidimensionales son materiales de caracter semiconductor que
pueden presentar dicho efecto pero con una intensidad casi imperceptible. Es asi como en el
presente trabajo se introdujeron cationes organicos quirales con el fin de promover la cristalizacion
de estos materiales en sistemas no-centrosimétrico y asi, amplificar la generacion de segundo

armoénico.

En particular, en el presente trabajo se realizd la sintesis de perovskitas bidimensionales con

composicion (A),PbBr, (A" = cation organico), empleando como cationes organicos los

enantidmeros puros R-, S- y su mezcla racémica RS- del B-metilfenetilamonio con el fin de obtener
de manera controlada materiales semiconductores que cristalicen en sistemas no centro-simétricos

y analizar sus propiedades dpticas, tanto emisivas como de SHG.

Fue asi como se obtuvieron tres materiales con formulas: [(RS)-3-MFEA]PbBr, (1-RS),
[(R)-8-MFEA),PbBr, (1-R) y [(S)-f-MFEA] PbBr, (1-S). Los materiales 1-R y 1-S cristalizan en
sistemas no-centrosimétricos, mientras que 1-RS, cristaliza en uno centrosimétrico. Todas las
estructuras son térmicamente estables hasta ~ 204 °C y presentan una fotoluminiscencia de luz

blanca con coordenadas CIE cercanas a la de luz blanca empleada para iluminacion de interiores

(0.33, 0.33) y con un rendimiento cuéntico de fotoluminiscencia de 6.1 % para 1-RS.

Mediante analisis de dicroismo circular se confirmo que los materiales 1-R y 1-S son dpticamente
activos, sin embargo, ambos mostraron bajas intensidades de SHG. Contrario a lo esperado 1-RS

presenté también este efecto con una intensidad 1.1 veces la del a-SiO, y una fase de tipo

no-emparejable. Aunque la intensidad es relativamente baja, esto representa el primer ejemplo de
SHG en perovskitas de haluro 2D y dada la gran diversidad quimica de estos materiales; deberia

abrir la puerta para futuras investigaciones y mejoras.

~ Vil ~



Abstract

Second Harmonic Generation (SHG) in semiconductors is a phenomenon used thoroughly for
different technological applications; however, it is an effect that appears with higher intensity in
materials that crystallize in non-centrosymmetric systems. Hybrid two-dimensional halide
perovskites are semiconducting materials that can present this kind of effects, but usually with
imperceptible intensities. In this project, chiral organic cations were introduced into the structure
of 2D hybrid perovskites in order to promote the crystallization of these materials in non-

centrosymmetric systems, and in this form to amplify the second harmonic generation.

Particularly, in this project, we synthesized a two-dimensional perovskites with the general
formula: (A),PbBr, (A" = organic cation), using as organic cations the pure enantiomers R-, S- and

the racemic mixture (RS) of the B-methylphenethylamine in order to obtain in a controlled way
semiconductor materials that crystallize in non-centrosymmetric systems and analyze their optical

properties, emissive and SHG.

In this way three materials were obtained with the formulas: [(RS)--MFEA] PbBr, (1-RS),
[(R)-B-MFEA),PbBr, (1-R) y [(S)-3-MFEA] PbBr, (1-S). The materials 1-R and 1-S crystallize in

non-centrosymmetric systems, while 1-RS crystallizes in a centrosymmetric system. All the
structures are thermally stable until ~ 204 °C and exhibit broad photoluminescence with CIE

coordinates close to the ideal white light used for indoor lighting (0.33, 0.33).

Circular dichroism analysis confirmed that 1-R and 1-S are optically active. However, both showed
low intensities of SHG. Contrary to expectations, 1-RS also presented this effect with an intensity
of 1.1 times of that of a-SiO,, and it is not phase-matchable type. Albeit the intensity is relatively

low, this represents the first example of SHG in 2D halide perovskites and given the vast chemical

diversity of these materials; it should open the door for future investigations and improvements.

~ Vil ~
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Capitulo 1

Introduccidén

La generacion de segundo arménico (6 SHG por sus siglas en inglés) en semiconductores es un
fendmeno ampliamente usado para diversas aplicaciones tecnoldgicas, tales como la microscopia
Optica de alta resolucion y en la fabricacion de laseres.! Sin embargo, generar materiales que
presenten dicho fendmeno es dificil, pues en general, se requiere de semiconductores que
cristalicen en sistemas no centrosimétricos, lo cual es dificil de controlar en semiconductores

clésicos.

En los ultimos afos las perovskitas hibridas han sido objeto importante de investigacion debido a
sus excelentes propiedades optoelectrénicas, tales como altos coeficientes de absorcion
(10% — 10* cm™),? anchos de banda y longitudes de emision ajustables, entre otras.® Dichas
propiedades las convierten en materiales ideales para aplicaciones en optoelectrénica, tales como
la fabricacion de celdas solares, diodos emisores de luz (LEDs, Light-emitting diodes), laseres,

etc.4®

La flexibilidad de este tipo de estructuras permite la incorporacion de diversos cationes organicos
los cuales influyen directamente en el tipo de estructura y como consecuencia en sus propiedades
fisicas y quimicas.® Existen varios reportes sobre modelos que explican las propiedades
electronicas y Opticas de una perovskita hibrida,” por lo cual se sabe que, pueden presentar
efectos de dptica no lineal (NLO).1° Sin embargo, los efectos de 6ptica no lineal de 2° orden, como
la generacion de segundo armonico (SHG) son casi imperceptibles en estructuras que cristalizan
en sistemas centro-simétricos. Una forma de obtener estructuras que cristalicen en sistemas no
centro-simétricos es mediante la incorporacion de moléculas organicas quirales que induzcan la

quiralidad en la estructura del semiconductor y por lo tanto, mejoren sus propiedades de SHG.}!

En el presente trabajo, se desarrollé la sintesis de perovskitas hibridas bidimensionales (2D) con

composicion (A),PbBr, (A" = catién organico), en donde los cationes organicos utilizados son las

especies quirales R-, S- y RS-B-metilfenetilamonio con el fin de obtener de manera controlada
materiales semiconductores que cristalicen en sistemas no centro-simétricos y analizar sus

propiedades opticas, tanto emisivas como de SHG.
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Capitulo 2
Antecedentes

2.1 Semiconductores con efectos de optica no lineal

Los semiconductores con efectos de Optica no lineal presentan un gran nimero de aplicaciones en
el area de tecnologia laser, comunicacion dptica y tecnologia de almacenamiento de datos.*>* En
los dltimos afios, la investigacion en esta area ha sido intensa y se ha visto impulsada por la
necesidad de dispositivos Opticos practicos que puedan hacer frente a las deficiencias de las

tecnologias convencionales.

La optica no lineal (NLO, por sus siglas en inglés) estudia la interaccion del campo
electromagnético intenso con materiales para producir campos modificados que son diferentes del
campo de entrada en fase, frecuencia o amplitud. Por lo que, los efectos NLO se analizan
considerando la respuesta del material dieléctrico a nivel atdbmico a los campos eléctricos de un

haz de luz intenso.®

La respuesta dptica de un material a un campo optico aplicado puede expresarse en términos de la

siguiente expresion:
P(t) = xVE®) + xPE®)? + YPE®t)® + -

donde la polarizacion P (t) se expande como una serie de potencias en términos de la intensidad
del campo optico E (t) y y (n) es la susceptibilidad a NLO de orden n. El primer término x®
describe los efectos Opticos lineales convencionales, como la refraccion y la absorcion.® Sin
embargo, cuando el campo Optico es lo suficientemente intenso o la susceptibilidad NLO es
grande, los términos de orden superior (n > 2) se vuelven significativos. Los efectos NLO de
segundo orden como la generacion del segundo armonico (SHG por sus siglas en inglés,
(Figura 1) son descritos como NLO de segundo orden con susceptibilidad yx® en la ecuacion

anterior.
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Figura 1. Proceso de conversion de frecuencia no lineal en SHG. Los fotones de entrada a

Proceso ¢
S

cierta frecuencia w se convierten en fotones de frecuencia 2.

Sin embargo, la principal restriccién en un material para presentar efectos NLO de segundo orden
es que, estos solo pueden ocurrir en materiales que carecen del centro de simetria de inversion. Por
lo tanto, los efectos de SHG, estan prohibidos en los materiales centrosimétricos (Figura 2).Y7
Caso contrario al de los efectos NLO de tercer orden que son independientes de la simetria del

cristal.

Actividad Optica
(Dicroismo circular)

%Sy

1 ) Polar
Enantiomorfo il (Piroeléctrico)

6Cw 43m(Ty)
62m(Ds;)

Generacién de Segundo Arménico
Piezoeléctrico

Figura 2. Interacciones de propiedades fisicas en clases de cristales no centrosimétricos de

acuerdo a su grupo puntual

Una forma de obtener materiales que cristalicen en grupos espaciales no centro-simétricos, y por
lo tanto, promover efectos de NLO de segundo orden, es inducir la quiralidad en el material. En
general, existen cuatro mecanismos diferentes de induccion de quiralidad empleados en la
obtencion de nanomateriales que se pueden aplicar en la sintesis de una perovskita hibrida,'! los

cuales se mencionan a continuacion:
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a. Cristalizacion inducida por molécula organica-quiral en una estructura quiral.

b. Distorsion quiral inducida por la molécula organica en la superficie del material.

c. Enriquecimiento enantiomérico inducido por la molécula orgénica quiral en
dislocaciones quirales.

d. Interacciones electrénicas entre moléculas orgénicas quirales y el material.

Uno de los materiales mas prometedores en el campo son los materiales 2D, pues muestran una
tendencia favorable para presentar valores muy altos de NLO de segundo orden a granel, mas alla
de los disponibles en la actualidad, lo que a su vez podria permitir la obtencion o el mejoramiento
de conmutadores épticos y moduladores de dimensiones mas pequefias que los disponibles
actualmente, mientras que al mismo tiempo, podrian reducir sustancialmente el costo de

fabricacion de dispositivos optoelectronicos.®

2.2 Perovskitas

El término perovskita fue usado por primera vez en 1839 por el gedlogo, Gustav Rose, para

nombrar el mineral CaTiO,. Este mineral adopta una estructura cristalina conformada por
octaedros de TiO, que comparten todas sus esquinas formando una red de tres dimensiones donde

el Ca ocupa una cavidad octaédrica en cada celda unitaria (Figura 3).1% 10

Figura 3. Estructura del mineral titanato de calcio CaTioj.19
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Dado que otros minerales como SrTiO, y BaTiO, presentan la misma estructura cristalina, mas

tarde el término perovskita se usaria para referirse a una amplia familia de compuestos i6nicos con

formula general ABX, y estructura semejante a las del CaTiO,, donde A es usualmente un cation

grande que es inorganico, B es un cation metalico de tamafio medio y X es un anién, cominmente

O? pero también puede ser un halégeno, nitruro, sulfuro, etc.?°

Muchas de las perovskitas presentan una arreglo cubico, pero a menudo experimentan una 0 mas
transiciones de fase estructural debido a distintos factores, como el cambio de temperatura,
presion, etc.?! Las perovskitas presentan una gran variedad de posibles combinaciones entre

aniones y cationes. Debido a esto, para determinar si una composicion ABX es estable o no, se

deben de cumplir ciertos criterios. Uno de ellos es el factor de tolerancia t propuesto en 1926 por

Goldschmidt, el cual esta descrito en funcion de los radios i6nicos mediante la siguiente expresion:

_ (ra +1%)
\/E(TB + Tx)

donde 7, es el radio del cation, r es el radio del cation coordinado octaédricamente y ry es el
radio del anién. En caso de que el factor de tolerancia t sea cercano a 1, el compuesto presenta una
fase de perovskita estable y particularmente si t = 1, tenemos una estructura cubica ideal, mientras

que, si t > 1, las capas AX, adoptan un empaquetamiento hexagonal. Por otro lado, cuando t esta

en un rango de 0.71 — 0.9, con frecuencia la estructura de perovskita se encuentra levemente
distorsionada produciendo estructuras con una simetria inferior a la de una red cubica, como es el

caso de sistemas ortorrombicos, tetragonales, romboédricos, trigonales y monoclinicos.?°

Asi mismo, la neutralidad de la carga en la estructura global es otro factor importante que
determina su estabilidad. En su mayoria, las perovskitas son descritas a través de un modelo iénico

en el que las cargas de los iones g4, gz Y qx cumplen con la estequiometria ABX, de tal forma

que q4 + qg + 3qx = 0. En el caso de los 0xidos metalicos, la suma de los estados formales de
oxidacion de dos metales debe ser igual a seis, g4 + qg = —3qx = 6, restringiendo las posibles
combinaciones entre los cationes Ay B a los pares de valencias I-V, II-1V y 11I-111; mientras que
en las perovskitas de halogenuro, g4 + qg = —3qx = 3, reduciendo las combinaciones posibles

para los estados de oxidacion entre los cationes a I-11.2

~5~



Una caracteristica que resalta en las perovskitas es la flexibilidad estructural que permite la
sustitucion entre atomos de diferentes tamafios por medio de la formacion de vacancias e
intersticios que generan otros motivos estructurales, de ahi que dentro de las restricciones que
existen, aun asi, sea posible sintetizar una amplia variedad de compuestos perovskita empleando
un gran ndmero de combinaciones entre elementos quimicos y asi modelar sus propiedades

quimicas y fisicas.?*

Hoy en dia las perovskitas representan uno de los grupos de materiales complejos mas importantes
que destacan principalmente por sus propiedades dieléctricas, piezoeléctricas y ferroeléctricas. A
lo largo de los ultimos afios, los diversos estudios realizados en esta area han permitido ampliar el
rango de sus aplicaciones haciendo uso de sus propiedades multiferroicas?®, conductividad

electronica, superconductividad y sus propiedades térmicas y dpticas.?°

2.2.1 Perovskitas hibridas organicas-inorganicas

En las ultimas dos décadas, el interés y las investigaciones desarrolladas sobre materiales hibridos

permitieron la introduccion de cationes organicos como el ion metilamonio (CH3NH4+), en el

rango de flexibilidad de una perovskita. Las HOIPs como ocasionalmente se nombra a estos
materiales, por sus siglas en inglés Hybrid Organic-Inorganic Perovskites, se forman al reemplazar
el ion A por un cation organico. Dado que los cationes organicos mas comunes son monovalentes
(1+), el sitio del cation B debe ser ocupado por metales divalentes (2+) como Pb, Sn o Ge; y
finalmente X suele ser un haluro (CI, Br o 1), generando asi la estequiometria AMX . El caso mas

conocido es la perovskita formada por yoduro de plomo y metil amonio (CH,NH,PbI,, Figura 4),

debido a sus aplicaciones en celdas fotovoltaicas.?”?

Los cationes organicos que ocupan los sitios A van desde metilamonio MA (CH3NH3)+; hasta
formamidinio FA (NH,=CHNH,)*, por mencionar algunos.®>** De igual manera en los sitios X

puede existir una combinacion de los aniones Cl, Br y I, originando fases mas complejas de los

compuestos como APbl, Br 0 APbBr, Cl ; donde x puede ser cualquier nimeroentre 0y 3y A

puede ser MA, FA, Cs o incluso una combinacion de éstos.!



Red de intercambio
en esquinas del
octaedro PbX,

Sitio A:
N cation organico o
Sitio B (Plomo) cation inorganico
Forma la banda de
conduccién mas baja Sitio B:
- cation inorganico

@ ‘9 >

- .

. V Sitio X:

Sitio A ‘ ;—0 o~ anion inorganico o
(Metilamonio) . Sitio X (Bromo) polianién

Electronicamente Q ° Forma la banda de

inactivo ‘ conduccién mas alta

Figura 4. Estructura de la perovskita hibrida CH NH Pbl 3.32

Dada su naturaleza organica, los cationes presentes en los sitios A son térmicamente sensibles por
lo que adoptan distintas conformaciones que conducen a la formacion de microdominios dentro
de la matriz cristalina desencadenando un cambio de fase que a su vez modifica sus propiedades

fisicas. Por ejemplo, el ya mencionado CH,NH,Pbl,, puede presentarse en tres distintas fases al

sufrir un cambio de temperatura: ortorrémbica (T < 165 K), tetragonal (165 — 327 K) y cubica
(T > 327 K). De manera similar un nanoalambre de CsPbl, en fase cubica exhibe un bandgap bajo

(~ 1.73 eV),* que es una caracteristica muy deseada en aplicaciones fotovoltaicas, mientras que
su homologo de fase ortorrdmbica, al romper la estructura tridimensional pierde la estructura de

perovskita ideal y por lo tanto no es fotoactivo debido a su gran banda prohibida de 2.82 eV 343

2.2.1.1  Perovskitas de Baja Dimensionalidad

En las estructuras de perovskitas tradicionales, el tamafio del cation A se encuentra limitado por el

tamafio de los huecos que forma la red tridimensional (3D) de octaedros [MX ]. En particular,

cuando hablamos de cationes organicos, lo anterior implica que hasta la fecha solo se conocen este
tipo de estructuras con dos cationes organicos (MA, FA). Si por el contrario, se utilizan cationes
mas grandes o condiciones de sintesis distintas, esto puede llevar a la formacion de estructuras con
dimensionalidad reducida; formando materiales bidimensionales (2D), unidimensionales (1D) o

incluso cero dimensionales (0D), como se muestra en la Figura 5.3
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Figura 5. Estructuras cristalinas de (a) MAPbI , (b) MA Pbl , (c) (C

1o, NH,),PbLY

(d) MA Pbl «2H .0, correspondientes a las redes 3D, 2D, 1Dy 0D.*

Como ejemplo, en el grupo de estructuras APbX,, cada octaedro [PbX6]4' se conecta con seis

vecinos en el halégeno, formando una red 3D, mientras que el ion organico A se ubica la cavidad
octaédrica de la celda unitaria. Por otro lado, en una perovskita bidimensional (2D), como
MA Pbl,, cada octaedro [Pbl 6]4‘ comparte vertices con cuatro vecinos, formando una red 2D

inorganica entre la que se intercala entre dos capas del ion organico MA (Figura 5b). Para el caso

unidimensional (1D) (por ejemplo, (NH,C(1)=NH,),Pbl,), cada octaedro se conecta en dos

esquinas opuestas con su vecino formando cadenas.®’* En general, las perovskitas de baja
dimensionalidad tienen caracter excitonico, es decir presentan un acoplamiento electron-hueco al
ser irradiadas con un foton,* y pueden ser altamente luminiscentes, por lo que pueden emplearse

en una amplia gama de aplicaciones como las que se muestran en la Figura 6.40-42

7

Fotodetector Waveguide Nanolaser

Celda solar

Figura 6. Diversas aplicaciones de las perovskitas de halogenuro metalicas de baja

dimension.*®
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Las perovskitas de baja dimensionalidad surgen como una alternativa para resolver la problematica
que presentan las perovskitas tridimensionales (3D) debido a la generacidn de defectos y limites
de grano en peliculas a base de estos materiales, ya que reduce la calidad de la perovskita y afecta
las propiedades del material.**-*® La inestabilidad ambiental (humedad, oxigeno y UV) es otro de
los inconvenientes que presentan las perovskitas de haluro con arreglos 3D.#"*® Recientemente,
las perovskitas de baja dimensionalidad de haluros metalicos han comenzado a recibir una mayor
atencion, principalmente por sus propiedades Opticas y electrénicas optimizables para la
elaboracion de dispositivos optoelectronicos con rendimientos cada vez mas prometedores y mejor

estabilidad.>%"!

2.2.1.1.1 Perovskitas hibridas organicas-inorganicas 2D

Las perovskitas hibridas organicas-inorganicas 2D, a diferencia de los compuestos AMX, que

tienen restricciones estructurales bastante rigidas, pueden incorporar cationes organicos mas
grandes que los presentes en una red 3D generando un conjunto de compuestos con formula

general (RNH,),A M X. . (n=namero entero), donde RNH, es un cation alifatico o aromatico

con un grupo amonio que actla como separador entre las capas de perovskita mientras que los
cationes A 'y M junto con los aniones X forman octaedros que adoptan un arreglo laminar dentro

del marco de una perovskita.®"?

La estructura de las perovskitas 2D puede modelarse facilmente a través del ajuste de la proporcién
de capas inorganicas en la perovskita®® y la conformacion del cation organico espaciador,
considerando principalmente la longitud de la cadena alifatica® y el nimero de grupos cationicos
terminales, usualmente grupos amonio.>®® En caso de que la molécula orgéanica presente dos

grupos amonio terminales la formula general del subgrupo de compuestos es (NH,RNH,)A
M X, .Y laestructura presenta monocapas de moléculas organicas espaciadoras, caso contrario

al de un catién organico monovalente que forma bicapas de moléculas organicas entre los

octaedros inorganicos tal como se muestra en la Figura 7.5



Inorganico

R Organico
lalt et —
, N 4 N 4 3 p p \ y

(NH) MX, (NH RNH )MX,
@ (b)

Figura 7. Esquema de perovskitas de haluro 2D con cationes organicos (a) monovalentes
(RNH.") o (b) divalentes ("NH RNH_*).*’

Las laminas de componentes inorganicos que conforman una estructura 2D se clasifican de los
cortes especificos a lo largo de los planos cristalograficos (100), (110) y (111) en una arquitectura
3D como se muestra en la Figura 8, donde n, m y g representan el espesor o nimero de capas
inorganicas.’1444 Las perovskitas con orientacion (100) son las mas comunes y se obtienen
mediante la eliminacion ordenada del componente M en las ld&minas inorgénicas a lo largo de los

planos (100) en la estructura AMX, y la superficie externa de las capas inorganicas contiene un
halogenuro de cada octaedro MX_ (una esquina octaédrica).3” Mientras que en los sistemas con

orientacion (110) la superficie externa de las capas inorganicas se compone de dos halogenuros
por cada octaedro (una arista del octaedro) y en la orientacion (111), tres halogenuros por cada

octaedro forman dicha superficie (una cara del octaedro).>”*

La buena estabilidad de los hibridos y su tendencia a autoensamblarse partiendo de distintas fases
(s6lida, liquida o vapor), deriva de las interacciones quimicas presentes en estos sistemas que van
desde interacciones relativamente débiles como fuerzas de van der Waals®® entre los componentes
organicos, hasta la formacion de enlaces de hidrogeno entre los aniones de la capa inorganica y
elementos de la fase organica espaciadora asi como interacciones idnicas y covalentes mas fuertes

dentro de las laminas de octaedros inorganicos.
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Figura 8. Representacién esquematica de los tipos de perovskitas 2D (100), (110)y (111) con
distintas proporciones de capas inorganicas (n, my q) y su interaccion con cationes organicos

espaciadores monovalentes.®

En las perovskitas 2D, los enlaces de hidrégeno adoptan dos distintas configuraciones derivadas
de la posicidn en la que se encuentre el halogenuro en la red laminar inorgénica (puente o terminal)
al formar la interaccion N-H---X. La configuracién de halogenuro puente se obtiene a partir de la
interaccion del grupo amonio con dos halogenuros puente y uno terminal mientras que en la
configuracién de halogenuro terminal la interaccion es con dos halogenuros terminales y uno

puente como se muestra en la Figura 9.°7%!

Por otra parte, si bien en las perovskitas bidimensionales no existe un criterio que delimite la
posible longitud del cation organico®, su ancho esta restringido por el area formada por cuatro
octaedros vecinos que comparten esquinas.** Cuando las moléculas organicas sobrepasan el limite
proporcionado por el marco inorganico, no es posible ajustar el nimero de cationes debido al
impedimento estérico que se produce con las moléculas organicas adyacentes.®* En cambio, si son
demasiado estrechas, se produce un ajuste en la arquitectura que permite que las moléculas
organicas se inclinen.> En cualquiera de los dos casos es importante ajustar el niimero de cationes

organicos para que el arreglo estructural cumpla con cualquiera de las dos estequiometrias
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(RNH),A MX. /(NHRNH)A MX, 'y existaunaneutralidad de la carga, de lo contrario

con frecuencia la estructura no es estable.

Figura 9. Estructura cristalina de la perovskita (NEA),PbBr, (NEA = 2-(2-naftil)-etanamonio)

mostrando las configuraciones de halogenuro puente a) y halogenuro terminal b) presentes en la
dicha perovskita. En azul se muestran los &tomos de Pb, en morado Br, gris C, verde Ny rosa H.
Los hidrogenos unidos a carbono no se muestran por fines de claridad. Los datos

cristalogréaficos fueron tomados de la referencia [69].

2.2.1.1.2 Propiedades Opticas y electrénicas de perovskitas 2D

La gran variedad de aplicaciones que pueden presentar los compuestos perovskita se debe en gran
parte al cardcter semiconductor que presentan y a sus propiedades fisicas que son ajustables

mediante su composicion quimica.*©2-64

En comparacion con los compuestos 3D las perovskitas bidimensionales se caracterizan por
presentar bandgaps con valores relativamente mas grandes (~2.3 eV).%® La introduccion de
cationes organicos que actian como separadores aislantes entre las capas inorganicas producen un
efecto de confinamiento cuantico, en el que se considera a las capas inorganicas de octaedros como
pozos cuénticos y a la separacion de cationes organicos como una barrera de potencial, como se
observa en la Figura 10. Sin embargo, es importante notar que tanto el ancho de la barrera 'y la
energia de las capas de pozo se pueden ajustar facilmente cambiando la longitud de los cationes

organicos, la composicion y el nimero de laminas de perovskita entre cada capa organica.>>
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Figura 10. Diagrama de bandas de energia asociado a la estructura de una perovskita 2D con
orientacién <100>, en el que la capa inorganica tiene un bandgap menor al de la capa de

cationes organicos.

Cuando se introducen cationes organicos con bandgaps (o separaciones HOMO-LUMO) muy
grandes, las perovskitas hibridas 2D presentan excitones estables a temperatura ambiente que estan
asociados a las capas semiconductoras inorganicas, el desplazamiento del pico transitorio
observado en un espectro de absorcion esta en funcion del tamafio atdbmico del halégeno presente
en la perovskita.®” % La energia de union de los excitones se debe a las constantes dieléctricas de
las capas organicas e inorganicas, la eleccion de una capa de barrera con una constante dieléctrica

mas pequefia provoca un incremento mayor en la energia de enlace de los excitones en el pozo.5%7°

El carécter excitonico de estos materiales, asociado al confinamiento electronico, da como
resultado una fotoluminiscencia con longitud de onda sintonizable, ideal para aplicaciones de
diodos emisores de luz (LED).”*"* Ademas, muchas perovskitas 2D en capas se caracterizan por

presentar emision de luz de banda ancha, lo que los hace adecuados para la emision de luz blanca.”™

En general, las emisiones de banda ancha en los materiales de perovskitas hibridas se asocian con
distorsiones estructurales, lo que da lugar a excitones auto atrapados debido a un fuerte
acoplamiento de electrones y fonones después de la fotoexcitacion (Figura 11).7® La sustitucion
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parcial o total de haldgenos ajusta el color del ancho de fotoluminiscencia, permitiendo luz blanca
en tonalidades "fria" y "calida".”” A medida que aumentan los aniones electronegativos, se produce

un cambio en las caracteristicas de absorcion optica en los materiales.’

FE

Ea. trap \

E

a,detrap E

STE

Energia

GS

Coordenada Nuclear

Figura 11. Diagrama de coordenadas nucleares para el exciton autoatrapado (azul) y el
desprendimiento (rojo) en una perovskita 2D (GS = estado fundamental, FE = estado del

exciton libre, STE = estado del exciton auto atrapado, E, 4, = €nergia de activacion de auto-

1
atrapamiento, E, 4.¢rqp = €Nnergia de activacion para la extraccion, Sz = parametro Huang-

Rhys). Las flechas rosa y naranja representan la fotoluminiscencia de FE y STE,

respectivamente:"®

El efecto de los cationes organicos sobre el modo de conectividad con los octaedros [PbBr6]4‘,

determinan los huecos de las bandas Opticas de los materiales en un orden creciente que muestra
la tendencia “compartir esquina < compartir borde < compartir cara”. Por ejemplo, los cationes
diamonio asimétricos basados en esqueletos de piperazinio y piperidinio, interactian fuertemente
con la red anidnica de una perovskita anionica, para formar estructuras 1D a 3D y todas ellas

presentan emision de banda ancha con distintas caracteristicas (Figura 12).8°
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Figura 12. Perovskitas con cationes diamonio asimétricos basados en esqueletos de piperazinio

(4amp)PbBr, (2,6-dmpz),Pb,Br,q

H;
N
@

y piperidinio que van de estructuras 1D a 3D. &

2.2.2 Perovskitas hibridas quirales

El descubrimiento reciente de que la quiralidad puede ser transferida de moléculas organicas
quirales a semiconductores inorganicos,®® ha abierto la posibilidad de crear nuevos

semiconductores quirales.®

En el caso de las perovskitas hibridas de halogenuros, los primeros reportes mostraron que los
nanocristales de CH,NH_,PbBr ** y CsPbX, (X = CI, Br y I)* con superficie modificada con

moléculas orgénicas quirales presentan efectos de luminiscencia polarizada circularmente (CPL).
Dados estos hechos, el desarrollo de las perovskitas hibridas organico-inorganicas como materiales
fotovoltaicos emergentes es un gran avance con respecto al desarrollo de una nueva clase de

semiconductores quirales.®4%

En la actualidad son muy pocas las perovskitas hibridas quirales, especificamente podemos
encontrar solo nanoparticulas, pero se ha comprobado que efectivamente pueden presentar efectos

de SHG y emision de luz blanca.®
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Capitulo 3
Hipotesis

El uso de los cationes R-, S- y RS-A-metilfeniletilamino (MFEA) inducira la cristalizacion de
perovskitas hibridas bidimensionales en sistemas no centro-simétricos lo que a su vez modulara

las propiedades Opticas de dichos materiales.

Capitulo 4

Objetivos

2.1 Objetivo general

e Desarrollar una ruta de sintesis para la obtencion de perovskitas de halogenuros hibridas

2D quirales y estudiar sus propiedades dpticas.
4.2 Objetivos particulares

e Encontrar las condiciones Optimas de sintesis para la obtencién de perovskitas de
halogenuros hibridas 2D con los cationes S-metilfeniletilamino con configuraciones R, S

y su mezcla racémica.

e Caracterizar la perovskita hibrida obtenida empleando las técnicas de espectroscopia
infrarroja, espectroscopia de UV-Vis en sélido, difraccion de rayos X de monocristal y de
polvos, analisis termogravimétrico, calorimetria diferencial de barrido y fotoluminiscencia

en solido.

e En caso de que los materiales sean luminiscentes, medir la eficiencia cuantica de
fotoluminiscencia (PLQES) en estado sélido de las perovskitas hibridas bidimensionales

obtenidas y determinar las coordenadas CIE para los compuestos.
e Corroborar la presencia de actividad éptica mediante Dicroismo Circular.

e Medir la eficiencia de generacion de segundo armoénico (SHG) de los materiales obtenidos.
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Capitulo 5
Resultados y discusion

La sintesis de los materiales obtenidos en el presente trabajo, al igual que su caracterizacion y sus

propiedades Opticas son descritas a continuacion.

5.1 Sintesis de las perovskitas hibridas [(RS,R o S)-B-MFEA] PbBr,

Para la sintesis de las perovskitas hibridas bidimensionales (2D) se empled el método de
autoensamblaje en disolucion en medio acido de PbBr, y los enantiomeros R-, S- 'y la mezcla

racémica (RS-) de la amina S-metilfenetilamina (5-MFEA) (ver seccion experimental 7.3). Las
perovskitas obtenidas [(RS)-8-MFEA]PbBr,, [(R)--MFEA),PbBr, y [(S)-8-MFEA] PbBr, a las

cuales denominaremos a partir de este momento como (1-RS), (1-R) y (1-S) para facilitar la lectura
del escrito; se obtuvieron en forma de solidos incoloros cristalinos con rendimientos que van del
83 al 89 % y puntos de fusion de 206 °C, 204 °Cy 206 °C para 1-RS, 1-R y 1-S respectivamente.

5.2 Caracterizacion estructural de [(RS, R o S)-[i-MFEA]ZPbBr4

5.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo

Para corroborar la integracion del cation organico se empled la espectroscopia de IR, en la cual,
los tres espectros obtenidos muestran la presencia de bandas correspondientes a grupos arilo (vc-u:
v = 3024 (m) cm™t) monosustituidos (vc-s: v = 746 (mf), 696 (mf) cm™) con una cadena alquilica
ramificada formada por grupos metilo, metileno y metino (vc-x: v = 2970 — 2910 (m) cm™).

Usualmente las bandas correspondientes a grupos amonio RNH3+ aparecen en un rango de 3200 —

2400, pero en este caso no es posible diferenciarlas debido a que se sobreponen con las bandas
correspondientes al arilo monosustituido (Figura 13). Los espectros de 1-RS, 1-R y 1-S no
presentan un desplazamiento diferencial significativo entre sus bandas de absorcion, pero muestran
una deformacion por compresion asimétrica. Por otro lado no se observo la presencia de enlaces

Pb—Br (v rb-ar ~400 cm™) debido a la falta de resolucion del equipo.
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Figura 13. Espectros de IR de 1-RS ——, 1-R — y 1-S — en estado solido.

5.2.2 Difraccion de Rayos X de polvos

Con el fin de obtener informacion mas detallada sobre las caracteristicas estructurales de las
perovskitas obtenidas, los polvos cristalinos de 1-RS, 1-R y 1-S se analizaron mediante DRX-P.
Enla Figura 14 se aprecia que las tres perovskitas son isoestructurales y que tienen una orientacion
preferencial de crecimiento hacia los planos (0 2¢ 0) (¢ es un nimero entero), pero de igual manera
se observan otras reflexiones de planos con menor intensidad. Sin embargo el patron de difraccion
de 1-S presenta un desdoblamiento de los picos siendo mas notorios los de los planos (0 4 0) y
(0 6 0), por lo que se supuso la presencia de una segunda fase y la Unica forma de confirmarlo fue
obteniendo cristales adecuados para medir DRX-Monocristal.

Asi que cristales incoloros fueron obtenidos a partir de la recristalizacion del solido cristalino

obtenido en la reaccion (ver seccion experimental), en CH,CN y HCI por evaporacion lenta y

claramente se confirmo la presencia de dos fases para 1-S: a) placas y b) agujas (Figura 15iii).
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Figura 14. Patrones de DRX-Polvos normalizados para 1-RS, 1-R y 1-S. ( * planos

cristalogréaficos de menor intensidad)

Figura 15. Cristales incoloros de las perovskitas (i) 1-RS, (ii) 1-R y (iii) 1-Sa placas 0 y 1-Sb

agujas .
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5.2.3 Difraccion de Rayos X de Monocristal

La difraccion de rayos X para monocristal mostro que las cuatro estructuras 1-RS, 1-R, 1-Sa 'y
1-Sb cristalizan en el sistema cristalino ortorrombico. Debido a la incorporacion de los cationes
enantioméricos puros R-5-MFEA y S-B-MFEA a diferencia de 1-RS en donde se empled una
mezcla racémica de la misma amina que cristaliza en el grupo espacial Pbca cuyo grupo puntual
es centro-simétrico, 1-R, 1-Sa y 1-Sb cristalizan en los grupos espaciales P222yP222
(Tabla 1), con grupo puntual 222 no centro-simétrico clasificados como grupos Sohncke,

caracteristicos de estructuras cristalinas quirales.

Tabla 1. Andlisis comparativo estructural de 1-RS, 1-R y 1-S.

1-S
Estructura 1-RS 1-R -
(a) agujas (b) placas
I —
Sistema S L. .. L
cristalino Ortorrémbico | Ortorrombico | Ortorrombico | Ortorrémbico
Grupo espacial Pbca P222 P222 P222
_ Centro- No Centro- No Centro- No Centro-
Simetria Simétrico Simétrico Simétrico Simétrico
Polar Polar Polar
a, A 8.0291(10) 5.6828(2) 8.0548(3) 5.6921(10)
b, A 33.3990(5) 36.9869(16) 33.4337(12) 36.9751(8)
c, A 36.3814(5) 5.6490(3) 36.1639(13) 5.6532(10)
a,’ 90 90 90 90
B,° 90 90 90 90
v, © 90 90 90 90

Todas las estructuras cristalinas obtenidas muestran una disposicion periodica bidimensional (2D)

de las capas inorganicas formadas por los octaedros de PbBr , CON esquinas compartidas y una

distancia de separacion entre las capas inorganicas de 18.082 a 18.493 A en donde se encuentran

las capas organicas C H.CH_(CH,)CH,NH, (Figura 16), dando como resultado perovskitas 2D

derivadas de los planos cristalograficos (100) de la estructura de perovskita tridimensional.>’
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Figura 16. I. Cationes organicos a. f-metilfeniletilamonio, b. (R)-g-metilfeniletilamonio y
b. (S)-p-metilfeniletilamonio. I1. Estructura cristalina de las perovskitas 1-RS, 1-R, 1-Sa. agujas
y 1-Sh. placas orientadas en el plano (100). °Los H enlazados a C fueron omitidos para la

claridad de la estructura.

La unidad asimétrica de 1-RS contiene dos moléculas del enantiomero R- y dos moléculas del

enantiomero S- junto con dos cationes [PbBr 4]2' unidos mediante puentes de halogenuro
(Pb—u-Br—Pb), en el caso de 1-R encontramos una molécula del enantiomero R- y un [PbBr 4]2'

extendidos a lo largo del plano ab formando una capa inorgénica. Por otro lado la unidad asimétrica
de 1-Sa presenta un gran desorden ya que se conforma de ocho moléculas del enantibmero S-y
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cuatro [PbBr4]2‘ unidos por puentes de halogenuro (Pb—u-Br—Pb) en una misma capa inorganica

mientras que en 1-Sb, al igual que en 1-R, solo encontramos una molécula del enantiomero S- y
2-
[PbBr ]

Los octaedros PbBr, formados en las estructuras 1-RS, 1-R, 1-Sa 'y 1-Sh presentan distorsiones

debido a la diferencia entre las longitudes del enlace Pb—Br entre Br axiales y ecuatoriales
(Anexo 9.1, Tablas 6 — 9). Las longitudes de enlace Pb—Br varian en un rango de 2.922 — 3.106 A.
Para cuantificar el grado de distorsion de la longitud de enlace en los octaedros se empleé la

dp—d

_ 12
siguiente ecuacion®®®’ Ad = (%)Z[ y ] , donde d corresponde a la distancia promedio del

enlace Pb-Br, n es el nimero de enlaces que conforman el poliedro y d,, son los enlaces
individuales Pb—Br. Las estructuras 1-RS y 1-Sa son las que presentan un mayor grado de
distorsion con valores de 2.408x10™* y 2.226 x10* 3 (Tabla 2, Figura 17), en comparacion con
1-R y 1-Sh, este fendmeno ha sido observado en muchos otros materiales de la misma familia, por
la perovskita a-(DMEN)PbBr,

ejemplo, (DMEN = 2-(dimetilamino)etilamonio)® presenta

emisién de luz blanca, la cual por medio de diversos estudios se ha asociado con la alta distorsion

que presentan sus octaedros inorganicos y que contribuyen a efectos de confinamiento cuantico.”

Tabla 2. Distorsiones de las longitudes de enlace en los octaedros “PbBr ; presentes

en cada estructura.

Estructura Adpp01 Adps02 Adpb03 Ade,04 | Promedio
Adpp

1-RS 1578 x10* | 3.239 x10°* - - 2.408 x10™*

1-R 3.039x10°® —~ — — 3.039x10°®

1-Sa 1628 x10* | 4.210x10* | 3.176 x10° | 2.748 x10* | 2.226 x10*

1-Sb 2.883 x10° ~ ~ ~ 2.883 x10°

Los angulos de enlace cis y trans Br-Pb-Br también presentan diferencias a los valores ideales de

90 °y 180 ° (Anexo 9.1, Tablas 10 — 12). La distorsidn del octaedro también se puede describir a

‘ . , . ., 6;—90
través de la varianza de sus angulos de enlace, mediante la ecuacion o = Y12, L ‘1 )’ , donde 6;
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son los angulos cis Br-Pb—Br individuales.®® Aqui vemos que a diferencia de la distorsion de la
elongacion de enlaces 1-R y 1-Sb tienen una mayor elongacion cuadrética (Tabla 3). Por otro lado,
los angulos formados por los halégenuros puente en 1-RS son cuatro, los extremos de los valores
son 154.90(3) ° de Pb01-Br03-Pb01y 142.26(3) ° Pb02-Br04—Ph02 142.26(3) °, en 1-R hay ocho
angulos con un valor promedio de 143.67(5) °, 1-Sa presenta valores en un rango muy similar al
de 1-RS con un limite superior dos unidades mayor a 154.90(3) ° y un limite inferior con el mismo
valor de 142 °y 1-Sb con un Unico valor de 144.72 ° para PbO1-Br1-Pb01.

Tabla 3. Elongacion cuadratica de los angulos de enlace Br-Ph-Br en octaedros “PbBr,".

Estructura | o201 (°2) | 62p602 (°2) | 02p603 (°2) | 02 pu04 (°2) F’szom(egi)o
Pb
1-RS 17.92 20.69 — — 19.30
1-R 22.67 — — — 22.67
1-Sa 15.91 14.78 20.23 26.37 19.32
1-Sb 22.26 - — — 22.26
1-R. Br1 1-Sa.
Br3A 2.980A 2.945A
Pb12'992ABr28r08‘3b01
: 2.981A
BrOSJz.gssA Po@Bro9 Br2 2975 A BroE

Figura 17. Distorsiones octaédricas de PbBr en 1-RS, 1-R, 1-Sa y 1-Sb.

La doble capa organica constituida por el cation B-metilfeniletilamonio cubre las placas formadas

de octaedros PbBr_ a través de la formacion de enlaces de hidrégeno mediante enlaces N-H---Br

con configuraciones de halogenuro puente y halogenuro terminal con distancias de 2.483 A a
2.789 A (Figura 18) y de acuerdo a sus parametros, mostrados en el Anexo 9.1 (Tabla 15), los

podemos clasificar como enlaces de hidrogeno débiles.*
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Figura 18. Formacion de los enlaces de hidrogeno N-H---Br entre cationes organicos y la capa
inorganica en las estructuras 1-RS, 1-R, 1-Sa y 1-Sh. Los puentes de haldgeno se expresan

mediante 4. Los H enlazados a C fueron omitidos para la claridad de la estructura.

Una vez confirmada la estructura mediante DRX-Monocristal se realizo el calculo de los patrones
de difraccion para compararlos con los datos experimentales como se muestra en la Figura 19.
Los picos de las reflexiones mas intensas coinciden con los planos (0 2¢ 0) y las sefales
correspondientes a la estructura 1-Sa pudieron diferenciarse de 1-Sb debido la pequefia diferencia
entre los desplazamientos de los picos, especificamente con el plano (0 4 0) donde hay dos sefiales
con desplazamientos en 14.29 °y 14.59 °. Al compararlas con los patrones calculados se encontro

que la primera sefial corresponde a 1-Sb y la segunda a 1-Sa.
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Figura 19. Patrones de DRX-P calculado y experimental para 1-RS, 1-Ry 1-S.

5.3 Propiedades térmicas

Las perovskitas fueron sometidas a analisis térmicos por termogravimetria y calorimetria

diferencial de barrido, con el fin de evaluar su estabilidad térmica para posibles aplicaciones y los

resultados son los siguientes.

5.3.1 Analisis térmico por termogravimetria

El anéalisis térmico por termogravimetria (TGA) para 1-RS muestra una descomposicion

multietapa a partir de ~ 204 °C que coincide con su punto de fusion, comportamiento que es
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analogo al que presentan 1-R y 1-S (Anexo 9.2, Figura 31). Los resultados obtenidos sugieren

que el proceso de descomposicion es similar al que presenta la perovskita tridimensional

CH,NH,Pbl, el cual es descrito por A. Latini y colaboradores,® ya que las primeras perdidas de

peso en las perovskitas son aproximadamente 2 RNH, + 2HBr como se muestra en la Tabla 4 y

Figura 20. Lo anterior es evidencia adicional de la formacion de las estructuras deseadas.

Tabla 4. Esquema de descomposicién térmica con % de perdida de masa en la

perovskita [3-MFEA] PbBr .

[CoNy N*1,PbBr, < 2C,H;sN + 2HBr+ PbBr,
PM (g/mol) 799.25 270.42 161.82 367.01
Masa (%) 100.00 33.83 20.25 45.92

Masa (%)

80 +

60

40 1

20 4

A=54.56 %
~2[CyH,;N] + 2HBr

100

T T T
200 300 400

Temperatura (°C)

500

Figura 20. Analisis termogravimétrico de 1-RS con pérdidas de masa de 54.56 % ~2 RNH, +

2HBry 45.44 % ~PbBr .

5.3.2 Calorimetria diferencial de barrido

De manera similar el analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC) para 1-RS (Anexo 9.3,

Figura 32) muestra Unicamente dos temperaturas de cristalizacion una alrededor de 190°C y otra

a 208°C, a diferencia de 1-R y 1-S que presentan un cambio de fase a ~ 79 °C y 72°C

respectivamente (Anexo 9.3, Figura 33). Para conocer el tipo de cambio de fase se realizaron
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nuevamente los analisis de DSC con rampa de calentamiento y enfriamiento (Figura 21),

encontrando que los materiales 1-R y 1-S presentan cambios de fase irreversibles.

1-R 1-S
a) 0.2 4 b) 0.2
1 _/‘\1_33°C

0.0 enfriamiento enfriamiento
_ calentamiento _
20 .24 i
z = .
-~ N
g 5
= 0.4 =
< 9
] )
=] -
£ 0.6 _%
= [

064 72°C
0.8
76 °C
1.0 -0.8 4
T T T T T T T 1 T T T T T T 1
20 40 60 20 100 120 140 160 180 20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C Temperatura (°C
Figura 21. Termogramaps de I(DS)C con rampa de calentamiento y enfri;mier:to) dea) 20-180 °C
para 1-R y b) 20 — 160 °C para 1-S.
Debido a que para 1-S, los estudios previos de DRX en polvos y monocristal muestran la presencia
de las fases identificadas como agujas y placas. Una vez determinada la temperatura de transicion
de fase irreversible se realizé un tratamiento térmico a la muestra aproximadamente a 90 °C (arriba
de la transicion de fase) para comparar los patrones de difraccion entre las muestras y asi
determinar la fase mayoritaria. Como ya se habia determinado cuales desplazamientos
corresponden 1-Sa y 1-Sb (Figura 19), la muestra calentada mostro una disminucion del pico

asignado a 1-Sb (Figura 22), incrementandose la fase 1-Sa como fase pura.

tratamiento térmico a 90°C

sin tratamiento térmico

Intensidad w.a.

A
calculado 1-5b

A ate
calculado 1-Sa

T T T T T T
5 10 15 20 25 ki

20 [7]

A

T T T T T T T T T T T T 1
8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Figura 22. Comparacion entre los patrones de difraccion calculados 1-Sa 'y 1-Sb con los

experimentales sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico a 90 °C.
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5.4 Propiedades Opticas
5.4.1 Absorbancia

Los espectros de absorcion de los materiales 1-RS, 1-R y 1-S, al igual que otras perovskitas
hibridas bidimensionales,’®? tienen caracter excitdnico con sefiales a 390 nm como se muestra en

la Figura 23.

390 ——1-RS
= 1-R

—1-8

0.8 1

0.6 1

Absorbancia

0.4 4

:

0.0 1

200 2;0 360 3;0 400 4;0 560 5;0 600
Longitud de onda (nm)
Figura 23. Espectros de absorcion de las peliculas de las perovskitas 1-RS, 1-R y 1-S medidos

empleando una esfera de integracion para eliminar la dispersion.

Este comportamiento se asocia a las estructuras de pozo cuantico que presentan las perovskitas
hibridas debido a la introduccion de cationes organicos con una gran brecha de energia
HOMO-LUMO y laminas inorganicas semiconductoras.® Dicho fenémeno es capaz de presentarse
a temperatura ambiente, debido a la fuerte energia de unidn que presentan los excitones provocada
por la bidimensionalidad de la estructura y el caracter dieléctrico provocado por interaccion capas
inorganicas y organicas,® lo que dificulta el calculo del band gap ya que se requieren mediciones
a bajas temperaturas. Sin embargo, se estima que las tres estructuras presentan un valor

aproximado de 3.37 eV.

Dado que estos excitones estan asociados con el ancho de banda del marco inorganico, las
posiciones espectrales de las transiciones son caracteristicas del halogenuro presente la
perovskita.®® Ademas de la transiciones en los espectros de absorcion, la gran energia de enlace
del exciton y la fuerza del oscilador conducen a una fuerte fotoluminiscencia’ y efectos 6pticos no
lineales.%*
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5.4.2 Fotoluminiscencia

Como se menciona en la Secc. 5.2.3, las emisiones de banda ancha en materiales como perovskitas
hibridas bidimensionales suelen estar asociados con distorsiones estructurales®*®, que dan lugar a
excitones auto-atrapados (self-trapped excitons, STES) debido a un fuerte acoplamiento electron-
fondn después de la fotoexcitacion como los observados en los espectros de absorcion anteriores.

Por esta razon las muestras fueron irradiadas con un haz de luz con longitud de onda de 315 nm,
para verificar la presencia de fendmenos de emision. Las tres perovskitas presentaron emisiones
de banda ancha en la region del espectro de luz visible (380 — 750 nm) con emisién de luz blanca.
En los espectros de emision mostrados en la Figura 241 se observa que la perovskita 1-RS presenta
un pico agudo de emision con un maximo en 464 nm pegado a un pico ancho con un maximo en
515 nm y FWHM = 133, mientras que 1-R y 1-S exhiben un comportamiento muy similar con
picos parecidos a los de 1-RS con maximos en 480 nm y 532 nm con FWHM =164 y 160. Sus
coordenadas cromaticas CIE (Figura 2411) revelan valores muy cercanos a las coordenadas ideales
de luz blanca (0.33, 0.33) empleada para iluminacion de interiores, para 1-R (0.30, 0.35) y 1-S
(0.31, 0.37). Por otro lado 1-RS (0.26, 0.32) presenta una emision de luz blanca con tonalidad fria

debido a la mayor intensidad del pico a 464 nm.

0.9

520

O 1-RS (0.26,0.32)
¢ 1-R (0.30,0.35)
¢ 1-5 (0.31,0.37)

1.0 1 i)

0.8 4

0.6 4

0.4 4 ”6]0

Fotoluminiscencia (u.a.)

460~
0.0 T T T T T T T 1

T T T T
400 500 600 700 0.0 0.1 02 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Longitud de onda (nm)

Figura 24. 1.-Emisiones de banda ancha de las perovskitas hibridas 2D al ser irradiadas con
una longitud de onda de 315 nm. *Picos ocasionados por el ruido del equipo. I11.- Emision
fotoluminiscente de las perovskitas hibridas 2D (a) 1-RS, (b) 1-R y (c) 1-S al ser irradiadas con

una lampara UV y sus respectivas coordenadas CIE.
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Para la medicion del rendimiento cuantico de fotoluminiscencia (por sus siglas en inglés, PLQY)
de la perovskita 1-RS, la muestra fue irradiada con fuentes de luz con distintas longitudes de onda
tal y como se muestra en el Anexo 9.4 Figura 34, encontrando que la mayor intensidad de emision
es producida por una fuente de excitacion de 360 nm. Los valores de PLQY obtenidos para el
cristal de la perovskita fueron de 6.0, 6.1 y 5.7 % para tres mediciones en dias diferentes, excitando
a 360 nm. En la siguiente tabla se enlistan los parametros caracteristicos de algunas de las
perovskitas hibridas bidimensionales que presentan emision de luz blanca y se comparan con los
presentados en este trabajo. De esta informacion destaca un valor de FWHM mas pequefio a los

reportados para 1-RS y su PLQY se encuentra tres unidades por debajo de (EDBE)PbBr,, la

perovskita de haluro bidimensional con el valor mas alto de PLQY de emision de luz blanca
reportada hasta el momento. En general 1-R y 1-S manifiestan un comportamiento muy similar al
de los demés materiales que se caracterizan por la alta pureza de color que presentan, eso los hace

ideales para la fabricacion de diodos emisores de luz (LED) de bajo costo.®

Tabla 5. Cuadro comparativo del ancho a media altura (FWHM) de las bandas de emision,
rendimiento cuantico de fotoluminiscencia (PLQY), indices de reproduccién cromatica (CRI),
temperatura de color correlacionada (CCT) y coordenadas de cromaticidad CIE de las
perovskitas hibridas bidimensionales con emisiones de banda ancha presentadas en este trabajo

y las reportadas en la literatura.

Compuesto (Tipo) FWHM | CIE (X,Y) | CRI |CCT (K) |PLQY (%) Ref.
1-RS (100) 133 | (0.26,0.32) | - 10364 6.1 -
1-R (100) 164 | (0.30,0.35) | - 7011 - -
1-S (100) 160 | (0.31,0.37) | - 6443 - -
(N-MEDA)PbBr, (110) 165 | (0.36,0.41) | 82 4669 0.5 78
(N-MEDA)Br, .Cl . (110) - (0.31,0.36) | 85 5602 - 78
(N-MEDA)Br, Cl , (110) _ _ _ _ 15 78
(EDBE)PbBr, (100) 215 | (0.33,0.33) | 84 3990 9 %
(EDBE)PDCI, (110) 208 | (0.33,0.39) | 81 5909 2 %
(CyH),PbBr, _ _ _ _ _ 97
(FEA),PbCI, - (0.37,042) | 84 4426 <1 %
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(AEA)PbBr, — (0.29,0.34) | 87 - - %
a-(DMEN)PDbBr, 183 | (0.28,0.36) | 73 7843 - 88
EA,Pb.CI | 151 | (0.27,0.39) | 66 7720 - 86
EA,Pb.Br Cl . 228 | (0.30,0.35) | 83 7132 - 86
EA,Pb,Br.Cl, 187 | (0.30,0.38) | 75 6564 - 86
(N3API)PDCI, (110) - (0.36,0.37) | 93 4203 <1 100
(FEA) PbBr_ Cl — (022, 021) . — 16.9 pOIV 101
2 7 - (0.30, 0.34) 7000 | 8.9 crist.
(2meptH )PbBr, — — 91 — 3.37 92
(epz)PbBr, (110) - (0.44,0.44) | 84 3324 0.97 80
(4amp)PbCl, (110) - (0.31,0.39) | 76 6275 0.54 80
(mpz),Pb.Br | - (0.38,0.42) | 86 | 4242 0.33 80

5.4.3 Dicroismo Circular

De acuerdo a estudios reportados las perovskitas hibridas organico-inorganicas se pueden
transformar en semiconductores quirales Opticamente activos,'%? este fendmeno usualmente es
descrito a través del dicroismo circular, una técnica de espectroscopia de absorcion electronica. El
dicroismo circular se basa en el cambio de la configuracién electronica molecular de un estado
fundamental a un estado excitado, debido a la absorcion de radiacion electromagnética polarizada

nos permite saber si un compuesto es Opticamente activo.

Para la medicién del experimento se prepararon disoluciones en DMF de las perovskitas 1-R y
1-S con concentraciones [0.5 M] y se depositaron peliculas sobre sustratos de cuarzo, mediante la
técnica de spin coating a 3500 rpm durante 30 s, obteniendo patrones como los que se muestran
en la Figura 25. Donde apreciamos la misma tendencia vista en los patrones de polvos solo que
en este caso las laminas inorganicas muestran un crecimiento orientado de tal forma que los planos

cristalograficos (0 2¢ 0) se orientan de manera paralela al sustrato, lo que va acorde a lo esperado

paras las perovskitas 2D.°
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Figura 25. Patrones de DRX de las peliculas delgadas de las perovskitas 1-R y 1-S.

En los espectros de CD obtenidos de las peliculas delgadas para 1-R y 1-S (Figura 26) se aprecian
distintas sefiales con desplazamientos aproximados en 280, 330, 362 y 400 nm con signos opuestos
para cada enantidbmero R- y S-. Cabe destacar que esta ultima sefial se asocia al exciton del material
y a diferencia de los espectros de absorcion en donde se localiza a 390 nm (Figura 23) aqui se
nota ligeramente desplazada a mayor longitud de onda. Al igual que otros materiales quirales
podemos ver que los espectros cruzan la linea cero en el borde de la banda del exciton,131%4 este
fendmeno se produce debido al efecto Cotton, que es producido por la division de los niveles de
energia de los estados electronicos en el semiconductor bajo la influencia de las moléculas quirales.
Asi confirmamos que las perovskitas 1-R y 1-S son Opticamente activas gracias a la incorporacion

de cationes organicos quirales.

Elipticidad (m°)

T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600
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Figura 26. Espectros de DC de las perovskitas 1-R y 1-S.
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5.4.4 Generacion de Segundo Arménico

Debido a que las perovskitas 1-R y 1-S cristalizaron en grupos puntuales no centro simétricos se
realizaron experimentos para comprobar la presencia de efectos de NLO, especificamente,
Generacion de Segundo Armonico (SHG, por sus siglas en inglés) de igual forma se midié 1-RS
esperando que por cristalizar en un grupo puntual centrosimétrico este no presentara dicho efecto.
Sin embargo en una medicion rapida y cualitativa, la cual solo se requiere de 50 mg de muestra,
los resultados exponen que las tres perovskitas son activas a SHG con intensidades de 0.9, 0.7 y

1.1 veces la de a-SiO, (material empleado como referencia de la intensidad de SHG) para 1-RS,

1-R y 1-S respectivamente. La intensidad de SHG de las tres muestras disminuy6 a casi cero en
un segundo de radiacion laser, probablemente debido al dafio del l&ser en estas muestras en este
experimento. La intensidad de SHG es aproximada ya que la intensidad depende en gran medida

del tamafio de particula de la muestra.
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Figura 27. Representacion esquematica de la evolucion de la intensidad de SHG con el tamafio
del cristal (normalizado) para materiales de fase emparejable (linea sélida) y materiales de fase

no emparejable (linea punteada).%®

Por lo tanto se realiz6 una segunda medicidn Unicamente para 1-RS, ya que es una técnica costosa
y se requiere gran cantidad de muestra (1 g). La técnica empleada descrita por Min Ok et. Al.8,
mide SHG en funcion del tamafio de particula y tiene dos ventajas: primero, la eficiencia de SHG
se determina con mayor precision; segundo, se puede determinar la coincidencia de fase tipo I, el
cual se produce cuando la velocidad de fase de la radiacion fundamental (1064 nm) es igual al

segundo armonico (532 nm). Si se produce una coincidencia de fase de tipo I, la eficiencia de los
~33~



SHG aumenta con el tamafio de particula y la meseta en un valor maximo. Si no se produce una
coincidencia de fase, la eficiencia de los SHG alcanza un valor maximo y luego disminuye a

medida que aumenta el tamafio de las particulas como se aprecia en la Figura 27.1%

Para la medicion mas precisa se tamizaron cristales de 1-RS en distintos intervalos de tamafio de
particula (<20, 20-45, 45-63, 63-75, 75-90, 90-125 um). Las comparaciones relevantes con los

materiales de SHG conocidos se hicieron moliendo y tamizando a-SiO, cristalino en los mismos

rangos de tamafio de particula. La intensidad de SHG se registrd con respecto a diferentes rangos

de particulas bajo la radiacion de un laser con una longitud de onda fundamental de 1064 nm.
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Figura 28. Medicion de SGH para 1-RS en funcién del tamafio de particula.

Con base a la medicion, se obtuvo que la eficiencia de SHG de 1-RS es aproximadamente 1.4

veces mayor que la de a-SiO, que comparada con la eficiencia de otros materiales como
BaTiO,(400 x SiO,) y LiNbO, (600 x Sioz)18 es muy pequefia. Por otro lado, como se observa en la

Figura 28 su intensidad de SHG aumenta drasticamente con la disminucién del tamafio de la
particula por lo que es no emparejable por fases, lo que significa que las fases de la onda
fundamental (el foton incidente con frecuencia w) y la onda del segundo armonico (con frecuencia
2m) no corresponden debido a que el segundo armonico y la onda fundamental se propagan a

diferentes velocidades de fase, correspondientes al indice de refraccion y las direcciones de la onda
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de segundo arménico y la onda fundamental.'®® Aunque otros efectos NLO de segundo orden no
suelen presentarse Unicamente en estructuras con grupos puntuales no centrosimeétricos estos
pueden ocurrir en la superficie de un material centrosimétrico debido a la operacion de simetria de
rotoinversion en la interfaz de dos materiales diferentes,*® siendo esta una explicacion de lo que

sucede en 1-RS, ya que cristaliza en un grupo centrosimétrico.
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Capitulo 6
Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron tres nuevas perovskitas hibridas 2D quirales haciendo uso del
cation organico B-MFEA y sus enantiomeros R y S, obteniendo los compuestos
[RS-B-MFEA] PbBr, (1-RS), [R-B-MFEA]PbBr, (1-R) y [S-B-MFEA]PbBr, (1-S) con

rendimientos que van del 83 al 89 % y puntos de fusion alrededor de 203 °C. Todas las perovskitas
se caracterizaron por las técnicas de IR, DRX de polvos y monocristal, TGA, DSC, UV-vis y

fotoluminiscencia.

Todas las perovskitas hibridas obtenidas son del tipo <100>. La incorporacion de cationes
organicos con configuracion R- o S- puros permitieron la obtencion de estructuras no
centrosimétricas, mientras que la mezcla racémica favorece la cristalizacion de sistemas
centrosimétricos. En el caso de la perovskita 1-S que presenta dos fases: agujas y placas, al calentar

la muestra a 90°C, el patrén de difraccion de polvos muestra la presencia de la fase pura de agujas.

Al igual que otras perovskitas hibridas de halogenuro 2D con emision de banda ancha, los tres
materiales emiten luz blanca. La perovskita 1-RS presenta un PLQY con un valor de 6 % que es

considerablemente bueno ya que solo una perovskitas reportada presentan valores mas altos (9 %).

La incorporaciéon de los cationes organicos quirales con configuracién R- y S- dio lugar a
perovskitas hibridas que exhiben quiralidad optica. Asi mismo, los efectos de NLO de SHG se
pueden presentar en materiales centrosimetricos como 1-RS con una eficiencia 1.4 veces mayor

que la del a-SiO,, sin embargo es mucho menor a la de LiNbO, (eficiencia de SHG 600 x a-SiO,)

debido a que presenta una fase de tipo no emparejable. A pesar de que no fue posible cuantificar
los efectos de SHG en 1-R y 1-S, los experimentos prelimininares muestran eficiencias cercanas
a 1-RS, lo cual infiere que también presentan fases de tipo no emparejable. Por otro lado, aunque
la intensidad es relativamente baja, esto representa el primer ejemplo de efectos de SHG en
perovskitas de haluro 2D y dada la gran diversidad quimica de estos materiales; abre las puertas

para futuras investigaciones y mejoras.
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Capitulo 7

Seccion experimental

7.1 Procedimientos generales

Los reactivos se compraron a vendedores comerciales y se usaron tal como se recibieron: bromuro
de plomo (>98%), acido bromhidrico (ACS reagent 98%), B-metilfeniletilamina (99 %),
(R)-(+)-p-metilfeniletilamina (99 %) y S-B-metilfeniletilamina (99 %). Los disolventes empleados
acetato de etilo, DMF, etér y acetonitrilo eran de grado reactivo o de mayor pureza. Todas las

manipulaciones se realizaron en el aire.

7.2 Consideraciones generales de los métodos analiticos utilizados

Los experimentos de espectroscopia de infrarrojo fueron analizados en un espectrémetro Bruker
Alpha con modulo de reflexion total atenuada (ATR) con ventana de diamante en el intervalo de
v 4000 — 400 cm™?, midiendo 32 barridos por muestra con una resolucion de 2 cm™2. Los espectros

obtenidos fueron tratados con ayuda del software OMNIC Specta™ y graficados en el Software

OriginPro 2018.

Los datos cristalograficos de monocristal fueron obtenidos en un difractémetro Bruker Apex Duo,
equipado con detector de area Apex |1 CCD y microfuentes INCOATEC IuS de molibdeno y cobre
con monocromadores de espejos. Mientras que para la difraccion de rayos X de polvos (DRXP)
se emplearon los difractometros Bruker axs D8 Advance con software Diffrac Plus Release 2000
y un Rigaku modelo ULTIMA 1V, con radiacién de Cu Ko (=1.54183 A) a temperatura ambiente.

El rango de coleccion 20 fue de 3° a 45° a una velocidad de recoleccion de datos de 1°/min.

La medicion termogravimétrica (TGA) implementé un analizador termogravimétrico - TGA
Q5000 y un calorimetro diferencial de barrido — DSC Q100, los dos de TA Instruments, con un

caudal de N, de 25 mL/min y una velocidad de calentamiento de 3 °/min desde 25 °C a 600 °C.

El depdsito de peliculas delgadas se realizé con un spin coater marca Laurell modelo WS-650 HZ-
23NPP/UD2.
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Para medir los espectros de absorbancia en pelicula delgada se ocup6 un equipo UV-2600 de
Shimadzu con esfera integradora y un sistema de dos lamparas de haldgeno y deuterio que abarcan

un intervalo de longitud de onda de 200 nm a 1400 nm.

La medicion de fotoluminiscencia se realizé con una fuente de 315 nm y 10 mW de potencia
acoplado a un fotodetector. La eficiencia cuantica de fotoluminiscencia se midié en un
Espectrofluorometro FS5 con una lampara de arco de xendn sin ozono de 150 W CW,
monocromadores de disefio Czerny-Turner con rejillas planas para un enfoque preciso en todas las
longitudes de onda y luz dispersa minima, ventana espectral de excitacién de 230 a 1000 nm y
cubre un rango de emision de 230 a 870 nm, con un fotomultiplicador R928P y esfera de

integracion.

Las mediciones de Dicroismo Circular se realizaron en un Espectrofotometro de Dicroismo
Circular BioLogic MOS-500 con una lampara de Xendn con un voltaje de 145.7 Watt y control de
temperatura TCU250 BioLogic a 25 °C.

Los experimentos de intensidad de Generacion de Segundo Armonico requirieron un sistema
compuesto por laser de Nd-YAG (salida de 1064 nm), fotomultiplicador, fuentes de alimentacion,
Optica y osciloscopio colocados sobre una superficie plana como se indica en la Figura 29, el cual
es un diagrama modificado del sistema de laser Kurtz-Powder.* Para la medicion cualitativa se
requirieron 50 mg de muestra que son colocados en un tubo de silice fundida (se puede usar un tubo
capilar), mientras que para la obtencion de informacion cuantitativa se requirieron alrededor de 1 g de
muestra y el polvo se tamiz6 en intervalos de tamafios de particulas de <20, 20-45, 45-63, 63-75, 75-90,
90-125 pm.
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Figura 29. Representacion esquematica del sistema modificado de laser Kurtz-Powder.'®

7.3 Sintesis de perovskitas hibridas quirales

En un frasco de 10 mL se colocaron 3 mL de CH,CN y PbBr, (100 mg, 0.272 mmol), una vez

enfriada esta disolucion se afiadieron 200 pL de HBr al 48 %, el precipitado formado se disolvid
en un bafio ultrasonico. Posteriormente con ayuda de un bafio de hielo se volvié a enfriar a
disolucion y se afiadio la B-metilfeniletilamina (80 pL, 0.544 mmol) (Figura 29) y la disolucion
se dejo evaporar lentamente por una noche. Los microcristales obtenidos fueron lavados con
AcOEt, filtrados y secados al vacio, obteniendo un polvo cristalino incoloros. El sélido cristalino

fue recristalizado preparando una disolucion en CH.CN y HCI. Después de dos dias se obtuvieron

cristales incoloros.

Figura 30. Sistema de agitacién empleado en la sintesis.
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Se emplearon las mismas cantidades y se siguié un procedimiento igual con los enantiomeros

(R)-(+)-B-metilfeniletilamina y (S)-B-metilfeniletilamina.

7.31 [(RS)-p-C H(CH,)CH,CH NH ] PbBr, (1-RS)

Cristales incoloros. Rendimiento: 0.1936 g (89 %). P.f. 206°C. FT-IR (ATR) ¥/cm™1: 3174
(d, Ar-H)), 3070 (m, Ar-H), 3027 (f, Ar-H), 2965 (m, CHs), 2907 (m, CHz), 2466 (d), 2343
(d),1883 (d, Ar—C), 1807 (d), 1574 (m), 1472 (f), 1454 (f), 1394 (m), 1307 (m), 1278 (m), 1216
(d), 1138 (d), 1083 (d), 993 (m), 968 (m), 912 (d), 870 (d), 842 (d), 747 (f), 696 (mf), 533 (m),
456 (d).

7.32 [(R)-p-C,H(CH,)CH CH NH ] PbBr, (1-R)

Cristales incoloros. Rendimiento: 0.1885 g (87 %). P.f. 204°C. FT-IR (ATR) ¥/cm™1: 3179
(d, Ar-H), 3072 (m, Ar-H), 3025 (f, Ar-H), 2986 (m, CHs), 2916 (m, CH2), 2467 (d), 2328
(d),1952 (d, Ar—C), 1573 (m), 1481 (f), 1446 (f), 1391 (m), 1305 (m), 1215 (d), 1140 (m), 1086
(d), 1051 (d), 993 (m), 969 (m), 911 (d), 849 (d), 777 (d), 744 (mf), 699 (mf), 601 (m), 510 (m),
469 (d).

7.33 [(S)--C,H_(CH,)CH,CH NH ] PbBr (1-S)

Cristales incoloros. Rendimiento: 0.1817 g (83 %). P.f. 206°C. FT-IR (ATR) ¥/cm™1: 3171
(d, Ar-H), 3070 (m, Ar—H), 3027 (f, Ar-H), 2970 (m, CH3), 2914 (m, CH2), 2466 (d), 2333
(d),1953 (d, Ar-C), 1804 (d), 1574 (m), 1471 (f), 1447 (f), 1392 (m), 1308 (m), 1139 (m), 1088
(d), 1053 (d), 994 (m), 970 (m), 914 (d), 846 (d), 745 (f), 696 (mf), 601 (m), 512 (m), 458 (d).

7.3.4 Preparacion de peliculas delgadas

Las medidas requeridas de los sustratos de cuarzo fueron de 2.5 x 1.5 cm para la medicién de
absorbancia mientras que para los experimentos de dicroismo circular se necesitaron sustratos de
cuarzo con medidas de 1 x 2.5 cm. La limpieza de los sustratos consistié en lavados de distintos

disolventes (agua destilada y etanol) por 15 min. en el sonicador y posteriormente se sometieron a
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un tratamiento de plasma UV por 15 min. para mejorar la adherencia del sustrato con las peliculas

a depositar.

Se prepararon 100 pL de disoluciones 1 M (absorbancia) y 0.5 M (dicroismo circular) por separado
de las respectivas perovskitas 1-RS, 1-R y 1-S en DMF y se depositaron 50 puL (1 M) y 30 uL
(0.5 M) por spin coating a una velocidad de 3500 rpm por 30 segundos, sobre los sustratos de
cuarzo. Al finalizar el depdsito, las peliculas fueron sometidas a un tratamiento térmico a 90 °C

por 30 min.
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Capitulo 9
ANexos

9.1 Informacion cristalografica

Tabla 6. Longitudes del enlace Pb-Br en 1-RS.

1-RS

Enlace Pb01-Br09 | Pb01-Brl | Pb01-Br08 | Pb01-Br03 | Pb01-Br03 | Ph01-Br05
Longitud (A) | 2.930 (4) 2.979 (4) 2.984 (3) 3.010 (4) 3.026 (3) 3.048 (5)
Enlace Pb02-Br06 | Pb02-Br04 | Pb02-Br04 | Pb02-BrOA | Pb02-Brl | Pb02-Br08
Longitud (A) | 2.924 (4) 2.977 (4) 2.983 (4) 3.023 (4) 3.023 (4) 3.023 (4)

Tabla 7. Longitudes del enlace Pb-Br en 1-R.

1-R
Enlace Pb1-Brl Pbl1-Brl Pb1-Br2 Pb2—-Br2 Pb1-Br3 Pbl1-Br3A
Longitud (A) | 2.981 (19) | 2.981 (19) | 2.982 (16) | 2.975(14) | 2.992 (4) 2.980 (4)

Tabla 8. Longitudes del enlace Pb-Br en 1-Sa.

1-Sa
Enlace Pb01-BrOA | Pb0O1-BrOE | Pb01-Br08 | Pb01-Br07 | Pb01-Br07 | Pb01-Br05
Longitud (A) | 2.944 (17) | 2.965 (3) 2.980(18) | 3.025(18) | 3.040(17) | 3.042(17)
Enlace Pb02-BrOC | Pb02—Br0B | Ph02-Br0J | Pb02—Br09 | Pb02—BroG | Ph02—-BrOF
Longitud (A) | 2.922 (2) 2.954 (18) | 2.997 (2) 2.997 (18) | 3.058(18) | 3.106 (19)
Enlace Pb03-BrOD | Pb03-BrOF | Ph03—-Bro0G | Pb03—-BrOH | Pb03—Br06 | Ph03—-Br06
Longitud (A) | 2.954 (17) | 2.985 (18) |2.989 (18) | 2.990 (17) | 3.000(18) | 3.007 (17)
Enlace Pb04-BrOl | Pb0O4-BrOB | Pb04-Br00 | Pb04-BrOK | Pb04—BrOE | Pb04—Br08
Longitud (A) | 2.924 (17) | 2.980 (18) | 2.990 (19) | 2.998 (2) 3.044 (19) | 3.082(19)

Tabla 9. Longitudes del enlace Pb-Br en 1-Sb.

1-Sb

Enlace

Longitud (A)

Pb01-Br2
2.976 (4)

Pb01-Brl
2.986 (4)

Pb01-Br00 | Pb01-Br00 | Pb01-Br02

2.992 (9)

2.986 (9)

2.981 (8)

Pb01-Br02
2.981 (8)
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Tabla 10. Angulos de enlace Br—Pb—Br en 1-RS y 1-R.

Estructura

Angulos (°)

1-R

Br1-Pb1-Br2
Br1-Pb1-Br3A
Br1-Pb1-Br2
Br1-Pb1-Br3
Br1-Pb1-Br2
Br1-Pb1-Br3A
Br1-Pb1-Br2
Br1-Pb1-Br3
Br3-Pb1-Br2
Br3-Pb1-Br2
Br3A-Pb1-Br2
Br3A-Pb1-Br2

Brl-Pb1-Brl
Br2-Pb1-Br2

1-RS

Br03-Pb01-Br05 82.58(2) | Br04-Pb02-Br06 88.14(2)
Br03-Pb01-Br09 88.71(2) | Bro4-Pb02-BrOA 98.88(2)
Br03-Pb01-Brl  95.80(2) | Bro4-Pb02-Brl  95.02(2)
Br03-Pb01-Br03 87.30(2) | Br04-Pb02-Bro4  89.44(2)
BrO5-Pb01-Brl  92.92(2) | Br06-Pb02-Br08 85.91(2)
Br05-Pb01-Br03 85.93(2) | Bro6-Pb02-Brl  97.66(2)
Br05-Pb01-Br08 91.32(2) | Br06-Pb02-Bro4  88.36(2)
Br09-Pb01-Brl  93.21(2) | Br08-Pb02-BrOA 86.98(2)
Br09-Pb01-Br03 88.40(2) | Br08-Pb02-Brl  86.70(2)
Br09-Pb01-Br08 97.12(2) | Br08-Pb02-Bro4  89.46(2)
Brl-Pb01-Br08  87.03(2) | BrOA-Pb02-Brl  86.42(2)
Br03-Pb01-Br08 89.72(2) | BrOA-Pb02-Bro4 87.07(2)
Br03-Pb01-Br08 173.38(3) | Bro4-Pb02-Bros 173.97(3)
Br05-Pb01-Br09 169.81(3) | Br06-Pb02-BroA 171.58(3)
Brl-Pb01-Br03 176.53(3) | Br1-Pb02-Bro4 172.61(3)

Br3-Pb1-Br3A

96.33(8)
94.12(4)
83.64(8)
85.86(4)
83.07(8)
85.68(4)
96.96(8)
94.32(4)
90.04(11)
90.03(11)
89.54(12)
90.39(12)

179.37(10)
179.92(6)
179.57(13)

Tabla 11. Angulos de enlace Br—Pb—Br en 1-Sa.

Estructura

Angulos (°)

Br05-Pb01-Br07
Br05-Pb01-Br08
Br05-Pb01-Br07
Br05-Pb01-BrOE
Br07-Pb01-Br08
Br07-Pb01-BrOA
Br07-Pb01-Br07
Br08-Pb01-BrOA
Br08-Pb01-BrOE
BrOA-Pb01-Br07
BrOA-Pb01-BrOE
Br07-Pb01-BrOE

85.46(4)
90.82(5)
83.22(4)
92.27(5)
88.58(5)
91.44(5)
86.47(4)
96.21(5)
88.19(5)
89.50(5)
91.22(5)
96.52(5)

Bro5-Pb01-BrOA 172.24(5)
Br07-Pb01-BrOE 176.02(5)
Br08-Pb01-Br07 172.54(5)

1-Sa
= |

Br09-Pb02-Br0C
Br09-Pb02-BrOF
Br09-Pb02-Br0J
Br09-Pb02-Br0OB
BroC-Pb02-BrOF
BrOC—Pb02-Br0G
BroC-Pb02-Br0B
BrOF-Pb02-BroG
BrOF-Pb02-Br0J
Br0G-Pb02-Br0J
BroG-Pb02-BrOB
Br0J-Pb02-BrOB

87.82(5)
89.54(5)
88.11(6)
89.36(5)
85.61(5)
94.65(5)
88.24(5)
85.47(5)
88.88(6)
88.92(6)
95.90(5)
97.20(6)

BrOF-Pb02-BroB 173.79(5)
BroC-Pbh02-BroJ 173.17(6)
Br09-Pb02-Br0G 174.24(5)
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Angulos (°)

Br06-Pb03-BroD
Br06-Pb03-BrOH
Br06-Pb03-Br06

Br06-Pb03-Br0G
BrOD-Pb03-BrOF
BrOD-Pb03-Br06
BrOD-Pb03-Br0oG
BrOF-Pb03-BrOH
BrOF-Pb03-Br06

BrOF-Pb03-BroG
BrOH-Pb03-Br06
BrOH-Pb03-BroG

Bro6-Pb03-Br0G
Bro6-Pb03-BrOF
BroD-Pb03-BrOH

87.15(5)
83.47(4)
87.80(4)
96.00(5)
98.51(5)
86.17(5)
94.46(5)
90.41(5)
88.27(5)
87.91(5)
87.10(4)
92.86(5)

176.17(5)
172.88(5)

168.66(5)

Br08-Pb04-BroB
Br08-Pb04-BrOE
Br08-Pb04-Br0l
Br08-Pb04-BroK
Br09-Pb04-BrOB
Br09-Pb04-BrOE
Br09-Pb04-BrO0l
Br09-Pb04-BroK
BrOB-Pb04-BrO0l
BrOB-Pbh04-BroK

90.70(5)
86.97(5)
87.59(5)
85.48(6)
89.62(5)
93.47(5)
87.39(5)
99.55(6)
88.60(5)
86.38(6)

BrOE-Pb04-Br0l 100.04(5)

BrOE-Pb04-BroK

84.71(6)

Brol-Pb04-BroK 171.39(6)
Br08-Ph04-Bro9 174.96(5)
BroB—Pb04-BrOE 170.93(6)

Tabla 12. Angulos de enlace Br—Pb—Br en 1-Sb.

Estructura

Angulos (°)

1-Sb

Br02-Pb1-Br00
Br02-Pbh1-Br2
Br02-Pb1-Br00
Br02-Pb1-Brl
Br02-Pb1-Br00
Br02-Pbh1-Br2
Br02-Pb1-Br00
Br02-Pb1-Brl
Br1-Pb1-Br00
Br1-Pb1-Br00
Br2—-Pb1-Br00
Br2-Pb1-Br00

Br02—Pb1-Br02
Bri1-Pbh1-Br2
Br00-Pb1-Br00

96.21(2)
85.87(1)
83.78(2)
94.11(9)
83.09(2)
94.34(9)
96.92(2)
85.67(9)
89.66(3)
90.31(3)
89.70(3)
90.33(3)

179.27(3)
179.35(3)
179.96(1)

....52....




Tabla 13. Datos cristalogréficos de las perovskitas hibridas quirales 1-RSy 1-R.

Formula

Sistema cristalino
Grupo espacial

A A

a, A

b, A

c, A

a, deg

B, deg

Y, deg
Volumen A3
y4

R

Pecalcds g'cm‘3

1-RS

Br,,Pb,,12(C,H

Ortorrémbico
Pbca

1.54059
8.02910(10)
33.3990(5)
36.3814(5)
90

90

90

9756.18

2

3.67

2.175

14

N).4(C, H ,N)

1-R

Br,Pb, 2(C,H

Ortorrémbico
P222
1.54178
5.6828(2)
36.9869(16)
5.6490(3)
90

90

90

1187.36 (9)
2

1.43

2.236

1aN)

Tabla 14. Datos cristalograficos de las perovskitas hibridas quirales 1-Sa 'y 1-Sh.

Formula

Sistema cristalino
Grupo espacial
A

a, A

b, A

c, A

o, deg

P, deg

Y, deg
Volumen A3

Z

R

Pealcd, goCm™

1-S

a b
0.13(Br32Pb8), 2(C9H14N) Br4Pb, 2(C9H14N)
Ortorrémbico Ortorrémbico
P21212; P2,2,2
1.54059 1.54059
8.0548(3) 5.69210(10)
33.4337(12) 36.9751(8)
36.1639(13) 5.65320(10)
90 90
90 90
90 90
9739 1189.81
16 2
4.19 1.43
2.180 2.231
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Tabla 15. Detalles de interacciones N—H:-Br.

D-H---A d(D-H)/A | d(H---A)/A | d(D---A) /A <(DHA) /°
N(D)-H(1A)---Br(1)#3 0.91 2.52 3.426(19) 171.9
N(1)-H(1B)-*-Br(2)#7 0.91 2.66 3.516(17) 157.0
N(1)-H(1B)---Br(2)#2 0.91 2.97 3.417(16) 112.0
N(1)-H(1B)---Br(3A"b)#7 0.91 2.77 3.417(18) 129.2
N(1)-H(1C)---Br(1) 0.91 2.54 3.449(19) 175.7

Transformaciones de simetria: #1 x-1,y,z #2 -x+1,-y+1,z-1

#5x,y,z+1 #6x+1y,z #7x-1y,z-1

9.2 Espectros de TGA
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80
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Figura 31. Termogramas de TGA de a) 1-R y b) 1-S.
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9.3 Espectros de DSC
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Figura 32. Termogramas de DSC de 1-RS.
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Figura 33. Termogramas de DSC de a) 1-R y b) 1-S.
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9.4 PLQY
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Figura 34. a) Espectros de emision a diferentes longitudes de onda de excitacion. b) Espectro de

fotoluminiscencia con esfera integradora excitando a 360 nm de los cristales de 1-RS.

Figura 35. Emision de las perovskitas de haluro hibridas 2D en peliculas delgadas

(@)1-RS, (b) 1-Ry (c) 1-S al ser irradiadas con una lampara UV.
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