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Resumen

Las perovskitas hibridas han surgido en los dltimos afios como materiales prometedores para
su empleo en dispositivos opto-electrénicos, esto debido a su eficiencia, sintesis de bajo costo,
ademds de su capacidad para ajustar sus caracteristicas de acuerdo con el propdsito para el que
se deseen emplear. Las perovskitas 3D y 2D han sido ampliamente estudiadas, sin embargo las
perovskitas 1D comienzan a aparecer como otra opcién de estos materiales de bajo costo.

En esta tesis se logré construir un dispositivo LED que funciona adecuadamente, empleando
como capa activa la perovskita 1D: C4NoH4PbBr4. Este dispositivo emite luz blanca de coorde-
nadas (0.34, 0.34) de acuerdo con el diagrama cromatico CIE 1931, las cuales son cercanas a las
coordenadas de la luz blanca ideal (0.33, 0.33), y tiene un voltaje de encendido entre 4 y 4.5 volts.

Para lograr lo anterior fue necesario comenzar el proceso desde la sintesis del material que se
utilizaria como la capa activa del LED.

Posteriormente se realiz6 una biisqueda exhaustiva de las condiciones de depdsito de las capas
que componen el LED. Se utilizé la técnica de spin coating la cual no necesita mucho tiempo de
depdsito, y poca energia eléctrica para su ejecucion.

Una vez armado el LED se graficaron las curvas de voltaje contra densidad de corriente (V
vs J), para comprobar que en efecto se tenia un comportamiento de diodo, asi como para hallar el
voltaje de encendido. A su vez gracias a la nimerosa cantidad de mediciones, se encontr6 que la
construccion de estos LEDs mediante el método de depdsito empleado era reproducible, lo cual se
confirmé con las imdgenes de SEM de la morfologia de las peliculas.






caprituLo 1

Introduccion

1.1. Catastrofe ambiental antropogénica

Hoy en dia el uso de tecnologia es imprescindible para el desarrollo de nuestras actividades.
Algo tan simple como encender la estufa por las mafianas para preparar el desayuno, o enviar
mensaje de buenos dias por medio del celular, implican muchas etapas en el desarrollo tecnolégico
de la humanidad [1].

En el dltimo siglo este desarrollo ha crecido a pasos agigantados, y en gran medida esto ha
sido posible debido al desarrollo de materiales semiconductores que han impulsado la industria
de la microelectrénica [2]. Sin embargo, los malos hébitos de consumo que vienen ligados con la
comodidad de realizar diversas actividades de forma mas facil también han ido en crecimiento.

Existen problemas evidentes que surgen debido al consumo desmedido. El mds alarmante de
ellos es la contaminacién generada, en especial las emisiones de gases de efecto invernadero que
son emitidos hacia la atmésfera, ya que su presencia en grandes cantidades provoca un aumento
en la temperatura del planeta [3], lo que a su vez provoca derretimiento de los polos, aumento
del nivel del mar, mayor cantidad de incendios forestales, extincién de especies, deterioro de los
ecosistemas, entre muchos otros problemas [4].

Quiza4 el gas de efecto invernadero con mayor impacto en el ambiente es es diéxido de carbono
(CO»). La figura 1.1 nos muestra las emisiones de CO; correspondiente a cada pais. Y la tabla 1.1,
nos ayuda a dimensionar este problema.

Emisiones de CO; por pais por afio
Pafs Giga Toneladas de CO, emitido
China 10.552
Estados Unidos 6.550
India 2.486
Rusia 2.000
Brasil 1.400
Jap6n 1.300

Tabla 1.1: Paises con mas emision de CO, [5]
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Figura 1.1: Emisiones globales de CO; en el 2014 (informacidn oficial mds reciente disponible) [5]

En la Figura 1.1 nos damos una idea de qué paises contribuyen mas a este problema, y es
evidente que se trata de paises cuyo desarrollo estd ligado con la industria. Podemos observar
que existe una causalidad entre el nivel de crecimiento econdmico y la demanda de energia: entre
mayor es el nivel de crecimiento, mayor es la demanda energética. Lo cual posteriormente se
traduce a un aumento en las emisiones de gases de efecto invernadero y la contaminacién del
medio ambiente [6] [7] [8]. También debemos considerar que no todas las emisiones que produce
un pais son necesariamente debido al aprovechamiento local de los recursos, tomemos por ejemplo
atoda Africa, en donde se observan emisiones considerables, y sin embargo el aprovechamiento de
sus recursos no es en beneficio de la gente que ah{ habita, sino de paises mas desarrollados [9] [10].

Para darse una mejor idea de lo anterior, observemos el mapa de la Figura 1.2, el cual repre-
senta la emisién de CO, por habitante, y notamos que la emision algunas regiones hay un aumento

aparente y en algunas otras disminuye respecto al mapa anterior (Figura 1.1), esto se es debido al
mayor consumo de energia por habitante.
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Figura 1.2: Emisiones globales de CO; en el 2014 per cépita [5]



1.2. Tluminacién

Es urgente hacer reflexién acerca de qué cosas consumimos, cuales de ellas son necesarias, y de
cuales podemos prescindir, asi como crear estrategias que permitan el desarrollo social, econdmico
y cientifico de los paises y al mismo tiempo sean favorables para el ambiente.

Ahora bien, ademds de la clasificacion de emisiones por pais, existe otra clasificacion en la cual
las emisiones son separadas por sector (Tabla 1.2), en dicha clasificacién no sélo se considera al
COa,, sino al conjunto de todos los gases de efecto invernadero (GEI). Esta informacidn es ttil para
determinar en que rubros debemos de enfocar nuestros esfuerzos para la reducciéon de emisiones.

Emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) globales por sector

Sector ‘ Giga Toneladas de GEI

Energia 36

Agricultura 5.2

Procesos industriales 3.2

Cambio de uso de suelo y explotacién forestal | 3.2

Desechos 1.5

Combustible para naves (barcos, aviones co- | 1.1

merciales

Tabla 1.2: Emisién de gases de efecto invernadero debidas a la actividad humana [5]

Observamos que el rubro que mas emisiones produce es el de la energia. Del consumo global
de energia eléctrica entre el 15 —20% es empleado en iluminacion [11]. De lo anterior, la gran
mayoria es empleada en la generacion de luz blanca, puesto que la luz a la que estamos acostum-
brados para realizar nuestras actividades es aquella que se asemeja a la luz solar. Es por esto que
los dispositivos de iluminacién que emitan en color blanco son los de nuestro interés.

Es importante sefialar que no debemos ver a la tecnologia como el problema, si no como una
herramienta que logre llevarnos a soluciones, en las que podamos mantener una buena calidad de
vida, sin afectar a todos los seres vivos con los que habitamos el planeta. Por lo tanto es necesario
desarrollar tecnologia en iluminacién que consuma menos energia y tenga emision de luz blanca,
para lograrlo debemos producir nuevos materiales cuya conversién de energia sea mds eficiente y
econdmica en su procesamiento que las tecnologias actuales.

1.2. Tluminacion

La iluminacioén artificial ha pasado por varias etapas de desarrollo y mejoramiento desde la
invencidn de las primeras lamparas incandescentes a finales del siglo XIX.

El progreso de la iluminacion artificial estd intimamente relacionado con el descubrimiento
y descripcién de distintos fendmenos fisicos, tanto clasicos como cudnticos. Tres de ellos son
fundamentales para un mejor entendimiento de nuestra labor al desarrollar nuevos materiales que
cumplan de forma maés eficiente nuestras necesidades, y por tanto vale la pena hacer una descrip-
cién a grandes rasgos para conocer el panorama actual.
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1.2.1. Lamparas incandescentes y de halégeno

El primero de estos fendmenos es el efecto Joule, las lamparas incandescentes utilizan este
fendmeno para su funcionamiento el cual consiste en hacer pasar corriente a través de un filamento
metélico dentro del cual los electrones comenzaran a interactuar con los &tomos del material. Esta
interaccion puede considerarse como una colisién, en donde el momento lineal del electrén es
cedido al 4&tomo, y este comenzard a oscilar respecto a su posicién de equilibrio, dicha vibracién
libera la energia en forma de radiacién térmica pasando por el rojo vivo, hasta llegar al rojo blanco
(ver apéndice A), siendo éstas perceptibles al ojo humano y aprovechadas para la iluminacién. En
esta forma de transferencia de energia, el 85% de la energia liberada por el filamento se disipa
como calor, y s6lo el 15 % corresponde a luz visible [12]. El costo de adquisicién de las lamparas
incandescentes es bajo, pero su eficiencia en conversién de energia eléctrica a luz es pequena
comparada con las ldmparas actuales, de modo que en muchos paises ya ha sido prohibida su
venta, entre ellos México.

Por su parte, las lamparas de hal6geno funcionan bajo el mismo principio fisico, sin embargo
dentro del bulbo contienen un gas halégeno que permite que la luz emitida sea m4s blanca y bri-
llante. Inicialmente se utilizaba yodo como el material halégeno, pero mads tarde se sustituyd por
bromo, debido a que este alarga la vida til de la [dmpara. Otra caracteristica que poseen las ldmpa-
ras de halégeno es que el bulbo est4 hecho de cuarzo fundido, que hace al bulbo més resistente que
el cristal estandar. Su precio y eficiencia es ligeramente mayor a las lamparas incandescentes [13],
sin embargo al igual que las anteriores, su venta ha sido prohibida en varios paises alrededor del
mundo.

1.2.2. Lamparas fluorescentes

Al igual que las lamparas incandescentes, el precursor de las lamparas fluorescentes actuales
fue desarrollado en el siglo XIX, esto sucedi6 en Alemania por los fisicos Julius Pliicker y Heinrich
Geissler, quienes colocaron un citodo y un dnodo dentro de un tubo de vidrio e hicieron pasar una
corriente a través del gas que contenia el tubo, observando que de esta manera se podia producir
luz, dicho invento se conoce como tubo Geissler [14]. Las lamparas fluorescentes comerciales de la
actualidad son el resultado de multiples avances y descubrimientos, los cuales se implementaron
mejorando su funcionamiento. Por ejemplo, la combinacién de gases de mercurio y argén, los
cuales al ser ionizados cuando se pasa corriente a través de ellos, alcanzan una emision en el
espectro UV y azul (emisién termoidnica), dichas emisiones posteriormente deben atravesar un
recubrimiento de compuestos fluorescentes que contiene el interior del tubo, esta combinacién de
fenémenos resulta en la obtencion de luz blanca [14] [15].

Ya que el principio de funcionamiento es la ionizacién del mercurio y no el calentamiento
continuo del filamento hasta que este alcance el rojo blanco, estas lamparas consumen mucha
menos energia que las incandescentes, se calcula que una lampara fluorescente que funcione en
Optimas condiciones puede utilizar menos de un cuarto de la energia que emplea una ldmpara
incandescente. Debido a ello, este tipo de ldmparas ain se comercializan en todo el mundo [16].
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Absorcién de un foton
Emisién de un fotén de luz visible ultravioleta por parte
por parte del dtomo de fosforo del atomo de fosforo

Interior del tubo
recurbierto de fasforo

Electron libre

Un electrén colisiona contra
un atomo de mercurio
haciendo que el electrén
ascienda a un nivel de
energia superior

Electrodo

El electrén vuelve a su arbita
orignal emitiendo un foton
ultravioleta

Convencidn para los atomos
o Atomo de mercurio

O Atomo de mercurio excitado
Electrods Tubo de vidrio
lleno de vapor

de mercurio Atomo de fosforo excitado

Atomo de fésforo

Figura 1.3: Funcionamiento de una lampara fluorescente [17]

1.2.3. Lamparas LED

Un diodo emisor de luz (LED) es esencialmente una unién p —n [18]. Al aplicar un voltaje a
través de dicha unién resulta en una corriente de diodo, que a su vez puede producir fotones [19],
a este fendmeno se le conoce como electroluminiscencia y més tarde en esta tesis analizaremos
este fenémeno con detalle.

El primer informe de luz generada por emisién de un dispositivo de estado sélido provino
de H. J. Round, quien trabajé en Marconi Electronics en 1907. Round aplicé voltaje a través
de dos contactos en un cristal de carborundo (SiC). A bajos voltajes se observd luz amarilla,
pero se emitieron mds colores a mayores voltajes. La electroluminiscencia también fue estudiada
por O. Losev (1903-1942), un fisico cuya investigacion era sobre dispositivos de estado sélido
en la Unidn Soviética, quien en las décadas de 1920 y 1930 publicé varios articulos en revistas
internacionales sobre electroluminiscencia de carburo de silicio. Estos desarrollos tuvieron lugar
antes de la formulacién de la teoria moderna de la estructura electrénica de los materiales en estado
s6lido [20].

Fue en el afio de 1950 en el que se realizaron importantes progresos en la fabricacion de LEDs
eficientes utilizando GaP, los cuales contaban con una emisién en el espectro visible en color
verde.

Mas tarde en 1970 comenz6 el desarrollo de nuevas técnicas de crecimiento de peliculas delga-
das llamadas epitaxia de haz molecular y epitaxia metalorganica en fase de vapor, MBE (Molecular
Beam Epitaxy) y MOVPE (Metalorganic Vapor Phase Epitaxy), respectivamente por sus siglas en
inglés, las cuales son técnicas de crecimiento en las que los d&tomos elementales de los cristales
que se desean sintetizar se envian como precursores sobre un sustrato caliente, sobre el cual se
depositara la pelicula con el arreglo molecular del cristal que se desea crecer [21].

Estas técnicas de depdsito permitieron mejorar la calidad en las peliculas delgadas utilizadas en
los dispositivos electrénicos que implementaban semiconductores en su estructura, de esta manera
las técnicas desarrolladas posteriormente a partir de MBE y MOVPE impulsaron la industria de la
electronica de materiales de estado sélido.
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Tras el perfeccionamiento de éstas técnicas, por Akasaki y Nakamura en 1981 y afios pos-
teriores, y con el dominio de capas epitaxiales de GaN de alta calidad, se pudo demostrar la
luminiscencia de capas de InGaN de alta calidad sobre capas de GaN (depositadas sobre zafiro),
mostrando en particular que la longitud de onda de emisién puede variar en el rango azul-violeta
variando la proporcién de indio de la aleacién InGaN [21].

En 1994, Nakamura y sus colaboradores lograron una eficiencia cudntica de 2,7 % en sus dis-
positivos [21], en la actualidad los estos LEDs han alcanzado eficiencias de mds del 70 % [22].
Estos descubriemientos les valieron para obtener el premio Nobel de Fisica en 2014, a los cientifi-
cos Shijji Nakamura, Hiroshi Amano, Isamu Akasaki.

La importancia de desarrollar LEDs azules, radica en que permiten construir dispositivos LED
que emitan luz blanca. Hoy en dia, existen dos formas para obtener luz blanca a partir de los LEDs
azules, la primera de ella apela a 1a forma en la que las ldmparas fluorescentes funcionan, pues una
vez emitida la luz azul del LED, ésta se hace pasar a través de un recubrimiento de fésforo, para
asi obtener luz blanca, la cual se considera como luz blanca fria (ver apéndice A). La otra forma es
colocar tres LEDs en un mismo dispositivo, los cuales emiten en rojo, verde y azul (RGB por sus
siglas en inglés), cada uno de estos LEDs emiten luz, y al combinarse en proporciones correctas
es posible producir luz blanca. Para obtener una luz blanca célida, atin més agradable a la vista,
también se emplea un recubrimiento de fésforo al encapsulamiento del LED (Figura 1.4).

Recubrimiento Recubrimiento
de fésforo de fosforo

r

L L

Figura 1.4: LEDs blancos que emplean el LED azul (ilustracién propia)
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1.2.4. Desventajas de la iluminacion comercial

Si bien, en su momento cada una de las formas de iluminacioén descritas representaron un
progreso respecto a la tecnologia anterior correspondiente, existen desventajas de cada una que
prevalecen y que también debemos tener el mente si queremos encontrar nuevos materiales que
sean capaces de sustituir los actuales.

1.2.4.1. Eficiencia

La eficiencia de un dispositivo de iluminacién se expresa en unidades de lumen por watt. El
lumen es la unidad fisica que mide el poder de la luz ponderado por la respuesta del ojo humano.
La definicién es que en el pico de sensibilidad del ojo (555 nm), 1 W de luz corresponde a 683 Im.
En otras palabras, la eficiencia mdxima de un dispositivo de iluminacién es de 683 Im / W, para
un dispositivo que emite estrictamente a 555 nm y sin pérdidas. Evidentemente, una fuente de luz
blanca tendrd una eficiencia de iluminacién menor ya que incluird longitudes de onda para la cual
la respuesta del ojo no es dptima.

La tabla 1.3 muestra la eficiencia de los LEDs con respecto a los otros sistemas de iluminacion.

Comparacién de la eficiencia de cada tipo de ldmpara
Eficiencia (Im/W)

Incandescente 16

Hal6gena 25

Fluorescente 60

LED 72

Tabla 1.3: Tabla comparativa respecto a la eficiencia [14]

1.2.4.2. Problemas para la salud y medio ambiente

En el caso de las ldmparas fluorescentes, el componente principal del que depende su emi-
sion es el mercurio (Hg), el principal problema es que el Hg es un material altamente téxico, y
en estado gaseoso, como se presenta en las ldmparas fluorescentes, puede esparcirse con mayor
facilidad, para la OMS, el mercurio es uno de los diez productos o grupos de productos quimicos
que plantean especiales problemas de salud publica [23].

Dependiendo de la forma en la que una persona se exponga a mercurio, la dosis, edad, duracién
de la exposicion y la via de exposicion, se tiene un espectro de situaciones adversas a la salud.
La inhalacién del mercurio en estado gaseoso puede ser perjudicial para los sistemas nervioso
e inmunitario, el aparato digestivo, los pulmones y rifiones, con consecuencias a veces fatales
dependiendo de la dosis [23].

Si una Idmpara fluorescente se rompe, el mercurio se libera y se expande por el aire, y si se
inhala, dificilmente se puede eliminar del organismo. Aunado a ello, es posible que mientras se
expande pueda mezclarse con las bacterias del ambiente para formar metilmercurio, el cual genera
efectos de envenenamiento que afectan sobre todo a bebés y mujeres embarazadas, ademads en esta
forma su propagacién en el medio ambiente se hace mas dindmica. Cada ldmpara fluorescente
precisa de entre 5 y 10 miligramos de mercurio para su funcionamiento. Debido al peligro latente
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que representan se han desarrollado protocolos en caso de ruptura, sin embargo los consumidores
no siempre se informan o llevan a cabo de forma correcta dichos protocolos.

En el caso de los LEDs existen otra serie de problemas, entre los que destacan su alto costo
de produccién, desde la obtencién de la materia prima, la construcciéon del LED y finalmente
la implementacién en una ldmpara funcional, requieren una alta inversién monetaria, la cual se
traduce en un alto costo para el consumidor final.

Para la obtencion de la materia prima la dificultad no radica en la escasez de esta, de hecho
son materiales relativamente abundantes en la Tierra. El problema es llevar a cabo la purificacidn,
ya que para su uso en dispositivos LEDs, estos materiales deben presentar una alta pureza. Por
ejemplo, el grado de pureza para el galio electrénico corresponde al 99,99 %, mientras que el galio
semiconductor debe presentar una pureza de 99,999999 % [24]. Ademads, grandes cantidades de
energia deben ser empleadas para este propdsito, lo que conlleva al incremento de los costos de
produccion y a su vez al impacto ambiental.

El siguiente paso es crear las peliculas delgadas de InGaN, utilizando las técnicas ya mencio-
nadas, sin embargo, ambas técnicas necesitan ejecutarse en un ambiente altamente controlado que
requiere equipo costoso, no s6lo en el valor del equipo en si, si no la cantidad de energia eléctrica
y el largo tiempo que debe mantenerse funcionando, sin mencionar que se requiere de distintos
gases y sistemas de enfriamiento que aumentan ain mds el costo de produccién y mds importante:
el impacto ambiental [25].

Es importante mencionar esto, ya que estas técnicas son muy sensibles al cambio estructural,
pues en cierto modo estidn disefiadas para que cada 4tomo ocupe cierto lugar en el crecimiento
cristalino, un pequefio error en la forma de acomodar a los dtomos resulta en defectos cristalinos
que pueden reducir la eficiencia en la emisién de luz. Lo cual esté directamente relacionado con la
pureza de los precursores, pues al colocar otro tipo de dtomos, también se pueden generar defectos
en la red cristalina, asi que el control del ambiente de crecimiento y la calidad de los precursores
es imprescindible.

Aunado a lo anterior las lamparas LED, no funcionan por si solas, necesitan drivers (controla-
dores electrénicos y conversores/reguladores de energia). Sin embargo estos son producidos a gran
escala, y esto reduce el costo de los drivers. Aunque no afectan demasiado el costo final (como la
produccién de la parte emisora), resulta imposible eliminar su presencia de las ldmparas LED [26].

La forma en que las lamparas de LED nivelan estos problemas, es que bien empleadas, tienen
durabilidad alta, la cuél se espera que sea de por lo menos 34 afios. !

1.2.4.3. Costo

Las lamparas que eran mayormente empleadas en México y el mundo, eran las ldmparas in-
candescentes, su consumo era tan comun y la gente se acostumbro tanto a ellas, que la potencia
luminosa de las ldmparas actuales son etiquetadas en funcién de aquellas. Por ejemplo: una lampa-

IPersonalmente eso es lo que atin estd a prueba con la iluminacién de mi casa. Sefialo mi experiencia, pues también
soy consumidora, las ldmparas fluorescentes son las que solia ocupar, debido a que también prometen una larga durabi-
lidad (14 afos en promedio) a mucho menor costo que las ldmparas LED (un tercio del precio), de marcas reconocidas
en el ramo de la iluminacién, sin embargo ninguna ldmpara fluorescente que he comprado hasta ahora ha durado por
mas de 2 afios, y por ello he puesto a prueba las LED.
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ra incandescente de 15 limenes, consumia 100 Watts por hora, ya que la gente estd un poco mas
familiarizada con los Watts que con los limenes, la gente las llama “focos de 100 watts”. Para lo-
grar la misma potencia de iluminacién, una ldmpara fluorescente requiere mucha menos potencia
por hora, sin embargo los fabricantes atin etiquetan sus lamparas con la leyenda: “ilumina como un
foco de 100 watts”, haciendo referencia a las ldmparas incandescentes, y atin mds sorprendente,
los fabricantes de LEDs tienen que emplear la misma nomenclatura para que los consumidores
puedan imaginar la potencia luminosa de las ldmparas que adquieren.

PHILIPS

(@) (b) (€

Figura 1.5: Convencién social entre la relacién de la potencia luminosa y las ldmparas incandes-
centes (a) lampara incandescente (b) lampara fluorescente (c) lampara LED.

Sin embargo para lograr la misma potencia de iluminacién, el precio de mercado no es el
mismo. Las ldmparas incandescentes tenian la gran ventaja de ser baratas, debido a que su cons-
truccién y empleo era muy sencillo, y aunque en muchos paises se encuentran prohibidas, México
incluido 2 , atin aqui es posible conseguirlas con un poco de esfuerzo, pues existen pequefos
fabricantes fuera de norma que atn las comercializan.

De modo que favorita del piblico es la lampara fluorescente, debido a su costo y durabilidad,
la cual es mucho mayor que la de las Idmparas incandescentes, ademds la luz que emiten es mas
parecida a la luz que emitian las incandescentes.

Las lamparas LED son las mas caras del mercado, su durabilidad es mayor, pero la luz que
emiten no es del todo agradable para muchas personas, debido a que tienden a tener tonos muy

azules en el caso de la “luz fria”, y a veces verdosos en el caso de la “luz cdlida”. La Tabla 1.4 nos
da una idea de los costos.

2La prohibicién en México fue a partir del 1 de enero de 2015 [27]
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Comparacion de los precios de venta de cada tipo de ldmpara de (“100 W)
Costo en pesos mexicanos

Incandescente 12
Hal6gena 12
Fluorescente 48
LED 119

Tabla 1.4: Tabla comparativa respecto al precio de venta en México 2019.

1.3. Nuevos materiales

Ya hemos visto los pros y contras de la iluminacién actual, y ahora tenemos una idea de qué

es lo que necesitamos encontrar en un material que sustituya las tecnologias actuales. Es deseable
que los materiales cumplan los siguientes puntos:

Materiales que reduzcan la emision de gases de efecto invernadero. Necesitamos materiales
cuyo procesamiento sea fécil y que no requieran alta pureza.

Materiales que tengan buena eficiencia.

Procesamiento. Es necesario desarrollar materiales que permitan que la construccién de los
dispositivos sea barata. Idealmente que los materiales permitan que la construccion se lleve
a cabo a temperatura ambiente, cuya estructura no necesite de ambientes controlados, esto
permite una ganancia en costos de produccion.

Materiales de estado sélido. Este tipo de materiales representan una gran ventaja, pues aun-
que pudieran ser téxicos, al permanecer en estado s6lido y en encapsulamiento su manejo
como desecho se vuelve mds simple.

Materiales reciclables. Al punto anterior podemos agregar este, pues si ademads de ser de
estado s6lido podemos recuperarlos después de que el dispositivo termine su vida {itil, esto
ayudaria a controlar el problema de contaminacion.

Si podemos desarrollar un material que cumpla los requerimientos anteriores, lograriamos

ademads un objetivo muy importante: la reduccion global de costos, ademds de un menor impacto
ambiental debido a su construccién y uso.

En esta tesis se describe el trabajo de investigacién del desarrollo de un LED en el que se

inserta un material nuevo que cumple con varios puntos de esta lista, y que es funcional.
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CAPITULO 2

Antecedentes

Las perovskitas de haluros organometalicos, también conocidas como perovskitas hibridas,
han surgido recientemente como la principal opcién de materiales para celdas solares y LEDs de
pelicula delgada de nueva generacién. Entre muchas de sus ventajas su bajo costo de fabricacion
llama la atencién [28].

La investigacion en perovskitas hibridas ha crecido de manera exponencial desde 2009. Este
progreso se ha logrado en menos de 10 afios desde que las primeras celdas solares viables fueron
desarrolladas por los grupos Miyasaka, Snaith y Gritzel. Lo anterior a un ritmo de avance sin
precedentes en comparacion con tecnologias similares como las celdas solares sensibilizadas por
colorante y las celdas solares orgédnicas, cuyo desarrollo tomé mds de una década, esto sin men-
cionar que estas tecnologias atin no logran alcanzar las eficiencias que las perovskitas hibridas han
alcanzado [29].

En 2014, se reportaron los primeros dispositivos electroluminiscentes monocromaticos, desa-
rrollados a temperatura ambiente, basados en perovskitas de este tipo. Eficiencias de conversién
de energia de mas del 20 % han sido demostrados en dispositivos a escala laboratorio [28].

En los dltimos afios, se ha explorado el control de la estructura de los haluros metélicos orgéni-
cos e inorgdnicos para reducir la dimensionalidad de la perovskita de yendo del 3D a 2D, 1D y OD
a nivel tanto morfolégico como molecular [30].

2.1. Perovskitas

Perovskita es el nombre que se le ha dado al mineral cuya férmula quimica es CaTiOs, aunque
usualmente se le llama de la misma forma a aquellos materiales cuya estructura cristalina tienen
un arreglo espacial semejante a este mineral. De este modo la férmula quimica general de las
perovskitas es ABX3 [21].

El arreglo cristalino de una perovskita ideal (Figura 2.1 izq.) se describe como una celda
unitaria cibica o pseudoctbica, donde el catiéon metdlico B se encuentra en las esquinas del
cubo (0,0,0), el catién metdlico A, que es de mayor tamafio que B, se encuentra en el centro
(1/2,1/2,1/2) y el anién X en las posiciones (1/2,0,0);(0,1/2,0);(0,1/2,1/2) [31].
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Sin embargo la naturaleza es comtin encontrar diversos defectos y estructuras un tanto diferen-
tes respecto a la ideal, esto se debe a que esta configuracién permite que diversos tipos de dtomo
coexistan en una misma estructura, y las interacciones entre ellos generan distorsiones, que a su
vez logran que las perovskitas puedan tener distintas propiedades electrénicas y Opticas, y esto las
convierte en materiales muy versatiles (Figura 2.1 derecha).

Figura 2.1: Izq. Perovskita ideal [32]. Der. Perovskita distorsionada [33]

En las perovskitas de organohaluro, el cation A se reemplaza por moléculas orgdnicas. La
Figura 2.2 muestra una tipica representacion de la estructura cristalina de una perovskita de or-
ganohaluro de plomo (CH3NH3Pbls) donde el catién metilamonio se encuentra en la vacante de
ocho octaedros de [PbIg)*~.

CH,NH;*

Figura 2.2: Estructura de (CH3NH3Pbl3) [34]
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2.1.1. Dimensionalidad de las perovskitas

Las perovskitas hibridas se organizan en estructuras 0D, 1D, 2D ¢ 3D, dependiendo de la
conexion de los octaedros de haluro metédlico. Debido a la variabilidad tanto de su composicién
quimica como de su estructura cristalografica es posible obtener una variedad de propiedades
fisicas que las convierte en materiales ideales para su aplicacién en dispositivos optoelectrénicos
[35] [37]. Se describe a continuacién de forma breve en qué consiste cada uno de estos tipos de
perovskitas.

2.1.1.1. Perovskitas 3D

Las perovskitas hibridas 3D son una clase de material en bulto! que consiste en una estructura
de octaedros de haluro metélico que comparten esquinas y se extienden en tres dimensiones, con
pequefios cationes que se adaptan a los espacios vacios entre los octaedros [35].

La férmula quimica para las perovskitas de haluro 3D es ABX3, en la que A representa cationes
pequeiios. Por ejemplo, como ya se menciond: metilamonio (Figura 2.2). Hasta el momento las
perovskitas con este tipo de estructura son las mds estudiadas y han sido empleadas en celdas
solares [30].

Figura 2.3: Estructuras cristalinas de perovskita 3D [36]

2.1.1.2. Perovskitas 2D

Las perovskitas hibridas 2D y cuasi 2D se pueden considerar como ldminas o cortes en una
direccidn cristalografica especifica de las perovskitas 3D. Las capas individuales o multiples, de
esquina compartida y separadas por cationes organicos se consideran perovskitas tipo Ruddlesden-
Popper. La férmula quimica general es A,_1A}B,X3,+1, donde A representa pequefios cationes
que encajan en los huecos de las capas, A’ representa cationes organicos entre diferentes capas
(generalmente ligandos grandes con cadenas alquilicas largas), B se refiere a cationes metalicos
bivalentes, X se refiere a haluros y n representa el nimero de 1dminas de monocapa de haluro

'Un término que se utilizard mucho en el texto es: materiales confinados en bulto, el cual se refiere a aquellos
materiales con una o dos dimensiones (x,y,z) dentro de la nanoescala (< 100nm).

15



2. ANTECEDENTES

metdlico entre las capas orgénicas aislantes A’. El término n = o corresponde a las perovskitas 3D
convencionales y n = 1 representa la condicién de perovskitas 2D monocapa [38].
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Figura 2.4: Estructuras cristalinas de perovskitas 2D [39]

Las perovskitas hibridas 2D y cuasi 2D presentan mayor estabilidad que las perovskitas hibri-
das 3D. Al existir un nimero menor de capas se genera un aumento en la separacion de bandas
de energia, esto sucede porque este tipo de estructura provoca que exista un mayor confinamiento
cuantico, ademads crea un aumento en la energia de enlace del exciton.

Por otra parte, también se pueden obtener perovskitas hibridas corrugadas 2D cortando a lo
largo de los planos cristalograficos (110) de la red cristalina cibica 3D (Figuras 2.3 y 2.4) [30].

Laminares Corrugadas

Figura 2.5: Estructuras cristalinas de perovskitas 2D laminares y corrugadas [35]

2.1.1.3. Perovskitas 1D

En las perovskitas 1D, los octaedros de haluros metélicos comparten esquinas, bordes o caras
para formar un nanoalambres 1D rodeados de cationes orgdnicos (Figura 2.5(a)). Sus configura-
ciones pueden ser lineales o en zigzag, y sus féormulas quimicas son variables dependiendo de los
métodos de conexion y los cationes organicos elegidos. El primer informe del este tipo de pe-
rovskitas 1D podria remontarse a la década de 1990, cuando Mitzi et al. sintetizaron perovskitas
orientadas en la direccién < 110 > [30]. A diferencia de las estructuras en 3D y 2D las cuales
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2.2. Propiedades opto-electronicas de las perovskitas hibridas

se han investigado extensivamente, atin no existen investigaciones tan exhaustivas respecto a las
perovskitas hibridas 1D.

Figura 2.6: Estructuras cristalinas de perovskitas (a) 1D, (b) 0D [37]

2.1.1.4. Perovskitas 0D

Finalmente para las perovskitas hibridas OD, los aniones octaédricos de haluros metalicos
individuales o agrupaciones de haluros metdalicos estin completamente rodeados y aislados por
los cationes organicos (Figura 2.5(b)) [35].

2.2. Propiedades opto-electronicas de las perovskitas hibridas

2.2.1. Semiconductores

Algunas perovskitas hibridas se consideran materiales semiconductores [41]. La perovskita
empleada en esta tesis se considera un material semiconductor, por ello vale la pena recordar
algunas propiedades Opticas y electrénicas de este tipo de materiales.

Desde un punto de vista electrénico los materiales suelen dividirse en términos de su conduc-
tividad o también de su resistividad. Los materiales semiconductores presentan una resistividad
que estd en el orden de 1072 a 10° Q cm y ésta depende fuertemente de la temperatura [42].

Otro aspecto importante de los semiconductores es que tienen una diferencia de energia entre
su banda de valencia y su banda de conduccion, esta diferencia energética se conoce como banda
prohibida de energia, band gap o energia minima necesaria para la excitacién de electrones. El
valor del band gap en los materiales semiconductores estd en el intervalo de 0.1 a 3 eV que los
diferencia de los materiales conductores y dieléctricos Tabla 2.1 [19].
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Material Resistividad | Band gap
[Qcm] (eV)
Conductor <1072 Nulo
Semiconductor | 1072 —10° | 0,1 -3
Dieléctrico > 10° >3

Tabla 2.1: Resistividad y Band gap para los distintos tipos de material [42]

Banda conduccidn

=3eV
0.1-3 eV
Banda valencia Banda valencia
Conductores Semiconductores Dieléctricos

Figura 2.7: Diagrama de bandas de energia para distintos tipos de material.

El proceso de emision de luz en un semiconductor es bastante simple: cuando hay un electrén
en la banda de conduccién y un estado vacio en la banda de valencia, es decir, falta de electrones
(huecos), el electrén de la banda de conduccién puede relajarse para llenar el estado vacio en la
banda de valencia. De esta forma la diferencia de energia se libera como un fotén emitido. En
otras palabras, el electron y el hueco se recombinan para emitir un foton. Este proceso ocurre en
la mayoria de los semiconductores, con algunas excepciones notables llamadas semiconductores
indirectos como el silicio o el germanio, para los cuales el proceso de emision de fotones no esta
directamente permitido, por lo que es extremadamente ineficiente [34].

Banda de conduccién

Foton emilido | |-

A ---—-- - ..

-« electrones

-
-

- Recombinacion

- mm mmmomom

0000000 S

huecos —»= O

Band gap

Banda de valencia

Figura 2.8: Principio de emision de luz en una unién p-n [34].
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En la prictica todos los semiconductores tienen en la banda inferior (o de valencia) una estruc-
tura simple, mientras que la banda superior (o de conduccién), es diferente para muchos materiales.
En general, los semiconductores son clasificados en directos e indirectos [57].

Semiconductor
(direct and indirect absorption)

E

g

k k

Direct absorption process Indirect absorption process
E\E: = h(!)phomn E\q = ha}ph(;!m! it h a)phrmrm
photon ™ 0 /l = kphomn + kphmmn ~ kphrmrm

Figura 2.9: Semiconductores de emision directa e indirecta [18]

En un semiconductor de band gap indirecto, como el silicio, el minimo de la banda de con-
duccioén estd desplazado respecto del méximo de la banda de valencia en el dominio del momento,
dificultando la recombinacién de electrones y huecos en el momento correspondiente, esto vuelve
menos eficientes las transiciones electrénicas, y en consecuencia tienen coeficientes de absorcién
pequefios [18].

En cambio, en un semiconductor con band gap directo, como es el caso de las perovskitas
hibridas de comportamiento semiconductor, el minimo de la banda de conduccién coincide con el
maximo de la banda de valencia. En este caso los electrones estdn posicionados encima de huecos
en las mismas coordenadas de momento, facilitando que electrones y huecos coincidan, y dando
lugar a altos coeficientes de absorcion [57].

En las perovskitas hibridas, el band gap 6ptico se puede modular en varios cientos de nanéme-
tros cambiando la composicién quimica, incluyendo el catién organico A, el cation metélico B y
la relacion de los haluros constituyentes.
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La capacidad de ajuste de las perovksitas permite optimizar la absorcién y emision de luz en
las celdas solares y LEDs [57]. Por ello es necesario poder predecir la posibilidad de formar una
estructura tipo perovskita. Esto puede estimarse utilizando el factor de tolerancia de Goldschmidt,
t [39]. El célculo del factor ¢ se basa en los radios i6nicos (r) de los constituyentes A,By X, y estd

dado por

. ra+rx 2.1)

V2(rg+rx)

De acuerdo al valor obtenido para ¢ es posible que las perovskitas tengan diferentes configura-
ciones.

t Tipo de Estructura

> 1 Hexagonal o Tetragonal
09-1 Cubica

0,71 —9 | Otorémbica, Romboédrica
< 0,71 Diferentes estructuras

Tabla 2.2: Relacién entre el factor de tolerancia y la estructura de la perovskitas [39]

2.2.2. Fotoluminiscencia y electroluminiscencia

La propiedad general de un material para emitir luz, se conoce como fotoluminiscencia. Esta
sucede cuando el exceso de electrones y huecos que se crean por absorcién de fotones, se recom-
binan para emitir luz [18].

Existen dos tipos de transiciones electronicas acompafiadas de fotoluminiscencia en sélidos:
fotoluminiscencia intrinseca y fotoluminiscencia extrinseca. La fotoluminiscencia intrinseca se
puede dividir en luminiscencia banda a banda, luminiscencia debido a excitones y luminiscencia
cruzada [58].

La fotoluminiscencia extrinseca puede ser del tipo no localizado, por ejemplo la luminiscencia
del par aceptadores-donantes, asi como la luminiscencia causada por una trampa isoelectrénica. O
bien puede ser fotoluminiscencia extrinseca del tipo localizado, como por ejemplo la ionoluminis-
cencia y la luminiscencia de defectos [58].

Por otro lado, la electroluminiscencia es el proceso de emisidon de fotones mediante la apli-
cacion de un campo eléctrico sobre un material. La excitacion del exceso de portadores de carga
es el resultado de una corriente eléctrica dentro del material. El diodo emisor de luz (LED) y el
diodo laser de unién pn son ejemplos de este fendmeno. En estos dispositivos, la energia eléctrica
en forma de corriente se convierte directamente en la energia de los fotones [59].

Los procesos de recombinacién que se muestran en la Figura 2.10 indican que la emisién de
un fotén no se produce necesariamente en una tnica energia discreta, sino que puede ocurrir en un
intervalo de energias. La tasa de emision espontdnea generalmente tiene la forma

—(hv —Eg)} 22)

1(v) o< V2 (hv — Eg) 2 exp [ T
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2.2. Propiedades opto-electronicas de las perovskitas hibridas

donde Ej es la energia del band gap.

La Figura 2.10 muestra las transiciones basicas entre bandas. La Figura 2.10 (i) corresponde a
una emisién intrinseca muy cercana a la energia de banda prohibida del material. Las Figuras 2.10
(i1) y (iii) corresponden a electrones o huecos dentro de los niveles energéticos. Si cualquiera de
estas recombinaciones da como resultado la emisién de un fotdn, la energia del fotén emitido serd
ligeramente mayor que la energia del intervalo de banda prohibida. Entonces habra un espectro de
emisién y un ancho de banda asociado con la emision.

(i) (i) (iii)

Figura 2.10: Tipos de transiciones radiativas en un semiconductor [18]

Los posibles procesos de recombinacion que involucran estados de impureza o defecto se
muestran en la Figura 2.11 . La Figura 2.11 (i) muestra una transicién desde la banda de conduc-
cion hacia el nivel energético del aceptor, en este caso una impureza (dopante) puede proveer este
estado fuera de la banda de valencia (aceptor). La Figura 2.11 (ii) es la transicién desde el nivel
energético del dopante (donante) hacia la banda de valencia. La Figura 2.11 (iii) es la transicién
del donante al aceptor y la Figura 2.11 (iv) es la recombinacién debida a una trampa profunda.
La Figura 2.11 (iv) es un proceso no radiativo correspondiente al proceso de recombinacion de
Shockley-Read-Hall [18].

=
T T El
-—E, ‘

(i) (ii) (iii) (iv)

Figura 2.11: Tipos de transiciones debidas a dopantes en un semiconductor [18]

21



2. ANTECEDENTES

Ya que no todos los procesos de recombinacién son radiativos. Un material luminiscente efi-
ciente es aquel en el que predominan las transiciones de radiacion. La eficiencia cuantica se define
como la relacién entre la tasa de recombinacién radiativa y la tasa de recombinacién total para

todos los procesos. Podemos escribir
R,

N, = = (2.3)

donde 7, es la eficiencia cudntica, R, es la tasa de recombinacion radiativa, y R es la tasa de
recombinacidn total de los portadores en exceso [59].

La tasa de recombinacién interbanda de electrones y huecos serd directamente proporcional a
la cantidad de electrones disponibles y directamente proporcional a la cantidad de estados vacios
disponibles (huecos). Podemos escribir

R, =Bnp 2.4

donde R, es la tasa de recombinacién radiativa de banda a banda y B es una constante de propor-
cionalidad.

La salida espectral de un LED puede tener un ancho de banda de longitud de onda relativa-
mente amplio de entre 30 y 40 nm. Sin embargo, este espectro de emision es lo suficientemente
estrecho para que se observe un color particular, siempre que la salida esté en el intervalo visible.

La longitud de onda de emisién estd dada por

donde E, es la energia de banda prohibida medida en electron-volts. La longitud de onda de la
sefal de salida de un LED est4 determinada por la energia de banda prohibida del semiconductor.

2.2.3. Eficiencia cuantica externa

Un parametro muy importante del LED es la eficiencia cudntica externa: la fraccion de fotones
generados que realmente se emiten desde el semiconductor. Se define como:

¢

Nex = —

7 (2.6)

Donde ¢ es el flujo medido de fotones, e I es la corriente administrada. Una vez que se ha
producido un fotén en el semiconductor, existen tres mecanismos de pérdida que el fotén puede
encontrar: absorcién de fotones dentro del semiconductor, pérdida de Fresnel y pérdida por angulo
critico.
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La Figura 2.12 muestra un LED de unién pn. Los fotones se pueden emitir en cualquier direc-
cién. Dado que la energia del fotén emitido debe ser hv > E,, estos fotones emitidos pueden ser
reabsorbidos dentro del material semiconductor y por tanto afectar la eficiencia cuédntica externa.

Foton emitido

(- J

-

{_ Recubrimiento reflejante

Figura 2.12: Esquema de emision de fotones en la unién pn de un LED.

Los fotones deben emitirse desde el semiconductor al aire; por lo tanto, los fotones deben
transmitirse a través de una interfaz dieléctrica. La Figura 2.13 muestra un esquema de las ondas
incidente, reflejada y transmitida. El pardmetro 7, es el indice de refraccion para el semiconductor
y 11 es el indice de refraccion para el aire. El coeficiente de reflexion para luz polarizada perpen-
dicularmente es

iy cos 0; — i1y cos 6, 2
I'=|( - — 2.7)
iy cos O; + 11 cos 6,
Y para luz polarizada paralelamente
1o cos 6; — 1] cos 6; 2
I'=|( - — (2.8)
fip cos 6; + iy cos 6;

Este efecto se llama pérdida de Fresnel. Donde 6; es el angulo del fotén incidente, 6; es el
angulo del fotén transmitido y El coeficiente de reflexion I' es la fraccion de fotones incidentes
que se reflejan en el semiconductor.

Si los fotones incidentes en la interfaz semiconductor-aire en un angulo se refractan como se
muestra en la Figura 2.14, y los fotones inciden en la interfaz en un d4ngulo mayor que el dngulo
critico 6., los fotones experimentan refleccién total interna. El angulo critico se determina a partir
de la ley de Snell y estd dado por

6. = arcsin (’:”) (2.9)
np

Sino se hace nada para extraer la luz del semiconductor, los fotones emitidos son en su mayoria
reflejados internamente y eventualmente reabsorbidos por el semiconductor o el metal de contacto,
y nunca llegan al exterior para servir como fotones de iluminacién utiles [18].
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Interfase
n . n'
.,
\
™,
Y
™,
\
Fotén incidente AN
-
\
6; / \.
u,
N
6,
Foton reflejado Fotdn transmitido

Figura 2.13: Esquema de fotones incidentes, reflejados y transmitidos en una interfaz dieléctrica.

n ,

My =1y / ’;I
. 41

Figura 2.14: Esquema que muestra la refraccién y la reflexion interna total en el dngulo critico en
una interfaz dieléctrica [18].

2.2.4. Excitones

Un exciton es una cuasiparticula que surge de la excitacién de un electrén hacia la banda de
conduccion y el hueco que éste deja en la banda de valencia, los cuales son atraidos entre si por
la fuerza electrostatica de Coulomb, creando un estado de unidén electron-hueco. El exciton es
eléctricamente neutro y podemos encontrarlos en materiales semiconductores [43].

El excitén se considera como una excitacién elemental de materia condensada que puede trans-
portar energia sin transportar carga eléctrica neta, dicha energia se encuentra relacionada con el
movimiento de ambas particulas [44].

Cuando se modela el comportamiento electrénico de los cristales, normalmente se toma en
cuenta la interaccion entre la red y el electrdn, para hacer la descripcién se utiliza un potencial
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periddico debido a la red cristalina.
V(r)=V(r+R) (2.10)

donde R es el vector de red en el espacio real. La funcidon de onda del electrén satisface la
ecuacion de Schrodinger

h2
{— V24 V(r)] y(r) = E(k)yr 2.11)
2m,
donde myg es la masa del electrén. Ademas, ya que el Hamiltoniano es invariante ante tras-
laciones del vector de red r — r + R, la solucién general de la ecuacién (2.9) puede ser escrita
como

Yk = explik - r|u,k(r) (2.12)

donde uuk(r+R) = u,k(r) es una funcién periddica. E es la energia la cual estd dada por
E = E,(k), donde n se refiere al n—ésimo estado permitido (banda), k denota el vector de onda
del electron y Q corresponde al volumen de la celda unitaria. La funcién de onda y,k(r) se conoce
como la funcién de Bloch. Y lo anterior es resultado del teorema de Bloch [45].

Para realizar la descripcion en el caso de los excitones dentro de un material semiconductor,
puede hacerse un andlisis andlogo. Cuando un excitén se forma en un semiconductor de band gap
directo, el electrén y el hueco tendran la misma velocidad de grupo. Por lo cual el exciton se mueve
a trav€s del material como una particula libre cuya masa corresponde a M = m;, +m;,, donde m; y
m;, son las masas efectivas del electrén y el hueco respectivamente [46].

De esta forma el estado de un excitén puede describirse como la funcién de onda de dos
particulas

Q iQ-(mere+myry)

(ij(rg,l‘h) = NFj(re — rh)e (me-+mp) uco(re)ujo(rh) (213)

donde las funciones periddicas u son aquellas donde k = 0, Q es el vector de onda del centro
de masa. El movimiento relativo de las particulas estd dado por la funcién F;(r) donde r es la
diferencia de los vectores de posicion del electrén y el hueco:

dk_
(27)3

donde A ; describe el movimiento correlacionado etiquetado por j (por ejemplo j = 1§,2S,2P...).
Lo anterior satisface la ecuacién de Schodinger hidrogenoide [46]

kTA (k) (2.14)

Fj(r) :\/‘7/

<— - r> Fy(r) = E,F,(r) 2.15)

donde la masa reducida del sistema estd dada por u = (memy,)/(me + my), y la constante
dieléctrica € tiene el efecto de considerar el apantallamiento del material sobre la atraccién de
Coulomb del electrén-agujero, ésta tipicamente grande (€ ~ 10). Por lo que la energia de enlace
del exciton estan tinicamente en funcién de n

e 1

Ep=——
" 2&aq n?

(2.16)
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donde ag es el radio de Bohr del excitén, demds se define R* = &2 /2€aqy como la constante de
Rydberg efectiva [47]. Los estados de energia del exciton estan dados por
212 *
E,,Q:Eg—i—%—fj—2 (2.17)
Los excitones pueden clasificarse de acuerdo al sitio de red que ocupan. En un cristal dieléctri-
co de bang gap ancho, los electrones y los huecos estdn muy cerca y forman un excitén unido
fuertemente, a este tipo de exciton se le denomina excitéon de Frenkel.
Un exciton de transferencia de carga ocurre cuendo el electrén que es excitado se encuentra
en un sitio de red diferente de donde se encuentra el agujero.
Cuando un excitén se forma de modo que la distancia entre el electrén y el hueco es mucho
mayor que el parametro de red, se denomina excitéon de Wannier-Mott [44].

(a) (b (c]
(-] L] e & & & 2 & 0 @ 0 O e & @ & 2 0 0 0 90 O
L=} L] e & ¢ 2 ¢ @ @& 0 @ ¢ 2 & ¢ 2 ¢ 2 @ @2 @ @
L] L] e & ¢ ¢ 2 ¢ o © @ ©° e o & ¢ ¢ ¢ o 2 © @O
[-] L] & & & & & & 0 & © O & & & & & & & & © O
L] L] e o @ !e 2 ¢ 2 @ @ e 8 ¢ g 0 & 9@ 0 @
o -] e o © . e & 0 © e o & o e o & @ @
e @ e o e & ¢ @0 e @ @ @ @ e & ¢ & @he @ @ @ @
e @ e o e o @ @ .hi @ & @ o ® & & & & ¢ & & © O
e @ e o e & ¢ & & & ¢ & @ © e ¢ & & & o @ o @ @
a & ¢ @ &2 & ¢ o @& o @ & ¢ @ & & @& & & O @ & & @ & & & & © O

Exciton Wainer-hMott Exciton de Excitén de Frenkel
fransferencia de carga

Figura 2.15: Tipos de excitones [48]

2.2.5. Estados autoatrapados

En los cristales donde la excitacién de los electrones de valencia conduce a una fuerte defor-
macion local de la red, el excitén puede ser inmovilizado por su propio campo de distorsién de
red, es decir, se convierte en un excitén autoatrapado también conocido como polaron exciténico.
Se han distinguido dos polarones cualitativamente diferentes: “polarones dieléctricos’que resultan
de la interaccién de Coulomb de una carga y una red polar polar deformable, y “polarones mo-
leculares”’para los cuales la interaccién esencial es de corto alcance. En general, un sistema real
puede exhibir alguna de las dos caracteristicas [48].

La recombinacién de electrones con huecos autoatrapados en la mayoria de los haluros metali-
cos, elemento principal de las perovskitas hibridas, a baja temperatura produce una o mas bandas
de luminiscencia amplias que presentan desplazamiento de Stokes de varios electronvolts (ver
Apéndice A.3.). En tres dimensiones (3D), la distorsion siempre se reduce (corto alcance), pero
en una dimensién (1D) es de largo alcance (espacialmente extendido) [49].

En el caso de los excitones autoatrapados la energia de emisién es menor que la energia de
emision del excitén libre, la cual a su vez es ligeramente menor que la energia del band gap [50].
Por esta razén y debido a la distorsion generada en la red por el excitén autoatrapado, una vez
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que los electrones y los huecos son fotogenerados, se quedan confinados rapidamente ya que el
estado autoatrapado es mas estable que aquel en el que se moverian, de modo que se manteniene
la distorsion de la red (Figura 2.16) [51].

Durante el proceso de formacién del estado autoatrapado, el excitén perderd algo de energia,
llamada energia de auto-captura Ey;. Al mismo tiempo, la energia del estado base del exciton Ej,
aumentard debido a la deformacién de la red, a este el aumento de energia se le conoce como
energia de deformacién E,. En consecuencia, la energia de emision (fotoluminiscencia) esta dada
por Ep;, = E, — Ej, — E; — Eg, esto es el origen del desplazamiento de Stokes en la emision del
excitén autoatrapado [51].

Estados de portador
FC )
libre

\ FE Estados de excitéon
Ee \ libre
— Estados de exciton
autoatrapado
STE GS Estado Base

Energia del estado
base del excitén

Est

Energia

Energia del exciton
autoatrapado

Eo Energia band gap

Energia de
fotoluminiscencia

EE

Edq Energia de distorsion

Ee Energia de excitaciéon

Coordenadas nucleares

Figura 2.16: Diagrama de energias representando los estados autoatrapados del exciton.

2.3. Emision blanca en perovskitas hibridas

Las propiedades optoeléctronicas hasta ahora vistas, se presentan en las perovskitas hibridas.
Esto sucede debido a la estructura que presentan. Las perovskitas 2D, 1D y 0D forman natural-
mente pozos cudnticos, donde las capas inorgdnicas actian como pozos, y las moléculas orgénicas
como barreras de potencial [39].

Ademas poseen energias de enlace muy grandes (varios cientos de meV) debido a una mejora
en la interaccion electron-hueco que se origina a partir de las diferentes constantes dieléctricas del
pozo y la barrera.Como resultado del fuerte confinamiento y la amplia flexibilidad de composicion,
estas perovskitas son ideales para aplicaciones de emision de luz [52].

Hasta ahora se han desarrollado perovskitas que poseen una emisién en blanco, tal es el caso
de la perovskita 2D (EDBE)[PbBry4], donde (EDBE = 2‘2—(etilendioxi)bis(etilamonio)), la cual
presenta una eficiencia cudntica externa del 9% y una anchura a media altura en el espectro de
emision (FWHM del inglés Full Width at Half Maximum) de 215 nm y un méximo localizado en
573 nm [66].
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(al b)

Figura 2.17: Der. Band gap formado en las perovskitas 3D, Izq. Pozos cudnticos formados en las
perovskitas de baja dimensionalidad [39].
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Figura 2.18: Espectro de fotoluminiscencia correspondiente a la perovskita 2D (EDBE)[PbBry]
[66].

En el caso de las perovskitas 1D su baja dimensionalidad facilita el fenémeno de excitones
autoatrapados, pues estas estructuras permiten que los portadores excitados se recombinen, ya sea
como excitones libres (FE) o desde estados autoatrapados (STE). Debido a estas recombinaciones
el espectro de emision de estas perovskitas presentan dos picos: la emisién ancha principal de baja
energia se debe al fenémeno STE, mientras que la emision estrecha con una mayor energia se debe
a la recombinacién FE. De esta forma se obtiene una luminiscencia blanca formada de una parte
blanca-cdlida y una luminiscencia azul (Figura 2.20 derecha) [51].

Ademds para las perovskitas 1D se espera que exista un corrimiento hacia el azul tanto del
espectro de emisién como el de absorcién esto debido al fuerte confinamiento cudntico resultado
de su estructura [65]. En esta tesis uno de los materiales utilizados fue la perovskita C4N,H;4PbBr4
(Figura 2.20).

Esta perovskita 1D presenta una emisién de banda ancha con una FWHM de 157 nm, y un
maximo de emision en 475 nm, ademds de presentar una eficiencia cudntica externa de material
en bulto de 18 a 20 % (Figura 2.20) [65].

28
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Figura 2.19: Estructura correspondiente a la perovskita 1D C4N,H4PbBrs [65].
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Figura 2.20: Espectro de fotoluminiscencia correspondiente a la perovskita 1D C4N,H4PbBry4 [65].

2.4. LEDs de perovskitas hibridas (PeLED)
La arquitectura béasica de un LED de perovskita consiste en una capa donadora de huecos,
una capa de perovskita y una capa donadora de electrones, las tres capas se colocan entre dos

electrodos [32]. De esta arquitectura se desprenden dos tipos de configuracion:

= Configuracién p-i-n, en la cual el LED se construye sobre la capa donadora de huecos (HIL,
Hole Inyection Layer), es decir la capa tipo p, Figura (2.21).

= Configuracién n-i-p, en la cual el LED se construye sobre la capa donadora de electrones
(EIL, Hole Inyection Layer), es decir la capa tipo p, Figura (2.21).
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Figura 2.21: Estructura de un LED de perovskita (a) configuracién p-i-n (b) configuracién n-i-p

Usualmente se emplea poli (3,4 etilendioxitiofeno): sulfonato de poliestireno (PEDOT: PSS)
como capa donadora de huecos, y TiO, como capa donadora de electrones. Para poder observar la
emision de luz, es necesario depositar las capas sobre sustratos transparentes para que funcionen
como uno de los electrodos, generalmente se emplea ITO o FTO [39].

Para fabricar un LED de perovskita funcional, es necesario contemplar la morfologia de las
peliculas que la componen, en especial la de la capa de perovskita, se necesitan capas homogéneas,
de lo contrario se podria causar corto circuito.

En los diodos emisores de luz monocromatica de perovskita (PeLED) desarrollados hasta aho-
ra, la capa emisora suele comprender perovskitas 3D o 2D intercaladas entre las capas de transporte
de electrones y de huecos, y los contactos de inyeccion.

2D nanoparticles Charge
wEix . Injection

Exciton
Engineering

Glass g@}—.‘_r.--—
ITO N
HTM ShNa ™
Perovskite

ETL
Al/Au/Ag & @

’ﬁ
[
’—l
L4
Emission

400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figura 2.22: Estructura de un LED de perovskita [39]

En la bisqueda de fuentes de iluminacién blanca, las perovskitas de halogenuros han atraido
atencion debido al buen funcionamiento que han demostrado en PeLEDs de colores monocromati-
cos. Hasta ahora, los reportes de la implementacién de estos materiales siguen las pautas marcadas
para los LEDs blancos convencionales: la combinacién de varios emisores de diferentes colores
para generar luz blanca, o la conversion de luz azul a blanca, utilizando uno o varios fésforos.

En el trabajo de investigacidon que se llevard a cabo, no se utilizaran distintos materiales pa-
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2.4. LEDs de perovskitas hibridas (PeLED)

ra lograr una emisién en blanco, ya que las perovskitas que se empleardn tienen emision en un
espectro amplio de longitudes de onda, logrando emisién en blanco, y al ser de un s6lo material
emisor y no varios como en los LEDs blancos comerciales, lo anterior se podrd considerar como
otra forma de reducir costos en el proceso de fabricacion de los LEDs blancos. En 2018, en el
equipo de investigacion al que pertenezco se desarrollé un LED con emisién en blanco, basado
en una perovskita hibrida 2D [40]. Esta vez se empleard una perovskita 1D como capa emisora de
luz.

El caso comercial para las perovskitas hibridas es conveniente: pueden sintetizarse en solucién
a partir de precursores simples abundantes en la Tierra a temperatura ambiente o evaporarse usando
temperaturas relativamente bajas; tienen brechas opticas del orden de 1.6 eV, las cuales pueden
ajustarse cambiando la composicion; y pueden formar foto-juntas sencillas y eficientes [55].
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CAPITULO 3

Objetivo e hipotesis

Objetivo general

Disefiar, ensamblar y caracterizar diodos emisores de luz cuya capa activa serd la perovskita
C4N2H14PbBI‘4.

Objetivos Particulares

= Sintetizar y caracterizar la perovskita C4NoH4PbBry.

= Estudiar diferentes métodos y condiciones de depdsito de las peliculas delgadas utilizadas
en el LED para hallar las mds adecuadas en cuanto a calidad y costo.

= Probar diferentes materiales como capa donadora de electrones y huecos para mejorar la
eficiencia de los LED.

= Fabricar dispositivos LED con la perovskita hibrida C4N,H4PbBr4 como capa activa.
= Caracterizar los dispositivos obtenidos.
Hipaotesis

La perovskita C4N,H4PbBr4 podra ser implementada como capa activa de un diodo emisor de luz
y el dispositivo desarrollado presentard electroluminicencia de banda ancha en el espectro visible
debido a la estructura de la perovskita y su fotoluminiscencia.
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carituLo 4

Seccion experimental

Sintesis de C4N,H 4PbBry: Se disolvieron 0,3 mL de N,N’ dimetiletilendiamina al 98 %
(CH3NHCH,CH,NHCH3) en 10 mL de 4cido bromhidrico al 48 % que se encuentra a 4°C, y
se mantienen en agitacion por 1 hora, posteriormente se agregan 70 mg de PbBr; al 98 %. Se
mantienen en agitacion por 24 hrs. De lo anterior se obtiene un precipitado (la perovskita ya
formada) y el resto de la disolucién se hace precipitar gota a gota en 10 mL de acetona, la cual se
mantiene en un baifio de hielo, para obtener una suspension blanca. Posteriormente se centrifuga a
6000 rpm por 20 min, y se lava tres veces con 5 mL de éter etilico, lo que se obtiene es la perovskita
en polvo. Finalmente, para evaporar los restos de disolvente, el vial que contiene la perovskita se
mantiene al vacio, durante 12 horas antes de su almacenamiento y uso.

Previamente se utilizé un método de sintesis por difusién de vapor, el cual fue reportado Zhao
y Chenkun [65], pero debido a que en la perovskita obtenida por este método no se observa la
emision de luz de forma homogénea en todo el materialpor lo tanto, se decidié proceder por el
método de sintesis reportado aqui, el cual funciona y cuya reproducibilidad se ha observado en
cada sintesis hasta el momento.

Difraccion de rayos X. Se realizaron andlisis de difraccién de rayos X en polvos en el di-
fractémetro Bruker AXS D8 Advance con software Diffrac Plus Release 2000, que utiliza una
lampara de Cu Ko = 1,54183A a 40 kV y 44 mA en modo haz rasante, haciendo un barrido en
un intervalo de [4°,50°] a una velocidad de 1°/min. Para la medicién en pelicula se utiliz6 un
difractometro marca Rigaku modelo ULTIMA 1V, con radiacion de la lampara de Cu (0,154nm) y
detector de centelleo, en modo haz razante.

Depdsito de peliculas delgadas. Las diferentes peliculas delgadas para formar la estructura del
LED, fueron depositadas mediante la técnica de spin coating (recubrimiento por centrifugacion),
utilizando para ello un spin-coater marca Laurell, modelo WS-650MZ-23NPPB. Las peliculas
fueron depositadas sobre sustratos de vidrio y de ITO de 2.25 cm? de superficie, y para el anlisis
de fotoluminiscencia las peliculas de perovskita se depositaron sobre sustratos silicio tipo p de 1
cm? de superficie. Para la limpieza de los sustratos de vidrio e ITO se realizan los siguientes pasos:
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Lavado Sonicador
1° Agua destilada | 5 min
2° Etanol 5 min
3° Agua destilada | 5 min
4° Acetona 5 min
5° Agua destilada | 5 min
6° Etanol 5 min

Tabla 4.1: Procedimiento para la limpieza de los sustratos de vidrio y los sustratos de ITO

Para la limpieza de los sustratos de silicio tipo p se realizan los siguientes pasos:

Lavado Sonicador
1° Aguay jab6n 5 min
2° Agua destilada 5 min
3° Tricloroetileno 5 min
4° Agua destilada 5 min
5° Acetona 5 min
6° Agua destilada 5 min
7° Alcohol isopropili- | 5 min
co

Tabla 4.2: Procedimiento para la limpieza de los sustratos de silicio tipo p

Después de la limpieza, los sustratos se secan a 80°C para asegurar la eliminacién de los
disolventes. Justo antes de ser usados, los sustratos son sometidos a un tratamiento de plasma por
20 minutos en un limpiador de ozono UV marca Ossila, modelo E511.

También, se realiz6 el depésito de PEDOT:PSS (Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sul-
fonato) en disolucién acuosa CLEVIOS™ PVP Al 4083 (Heraeus) sobre vidrio a diferentes ve-
locidades de depdsito para determinar las condiciones 6ptimas del depdsito. Se encontrd que a
3500 rpm durante un minuto se obtienen las peliculas de PEDOT:PSS mdas homogéneas. Poste-
riormente, sobre estas peliculas se realizaron las pruebas del depésito de la siguiente pelicula, que
corresponde a la capa activa del LED, la perovskita.

Se utiliz6 la técnica de spin coating para depositar C4N,H;4PbBry, en la cual existen tres
variables que son cruciales para el depdsito: el tiempo de depdsito, la velocidad de depdsito y la
concentracion del material en la solucién.

Para el depésito del material C4NoH4PbBry4 el primer problema que se tuvo fue que éste era
parcialmente soluble en DMF (N,N- dimetilformamida (C3H;NO)). Este disolvente se considera
ideal para crear la solucién de depdsito de distintas perovskitas hibridas, debido a que es relativa-
mente facil evaporarlo por completo de la pelicula. Pero ya que no fue posible disolver la perovs-
kita, se tuvo que emplear una solucién en la que se mezclaran DMF y DMSO (dimetilsulféxido
((CH3)2S0)). La perovskita C4N,H4PbBry4 es completamente soluble en DMSO.
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La razén por la que no se utilizé solamente DMSO fue porque la solucién obtenida no se
lograba adherir al sustrato (Figura 4.1). Como observamos en el diagrama, se creaba una gota
cuya tension superficial era tal que al momento de la rotacién simplemente salia volando sin lograr
ningin depésito del material sobre el sustrato.

Solucién que contiene a
C4N2H14 PbB]‘;l_

PEDOT:PSS —— ’

Figura 4.1: Al disolver por completo la perovskita en DMSO, la solucién presenté poca adherencia
con la superficie del sustrato, la tension superficial de la solucién mantenia la forma de gota sobre
el sustrato al intentar hacer el depdsito.

Asi que lo siguiente que se llevd a cabo, fue tratar de encontrar la proporcién de estos tres
materiales en la solucién, de modo que la cantidad de DMSO fue la minima. Las peliculas se
realizaron utilizando una mezcla de DMF y DMSO, se realizaron pruebas de depdsito a concen-
traciones de 30 mg en 0.12 mL. de DMSO y 0.88 mL de DMF, 40 mg en 0.16 mL. de DMSO y 0.84
mL de DMF, 50 mg en 0.20 mL de DMSO y 0.80 mL de DMF, 60 mg en en 0.24 mL de DMSO
y 0.76 mL de DMF, de este modo se fueron variando las concentraciones hasta encontrar que la
concentracion 6ptima era de 270 mg en 0.4 mL. de DMSO y 0.6 mL de DMF.

Para cada una de estas concentraciones, se llevé a cabo el depdsito de las peliculas en un
intervalo de velocidades entre 2000 rpm a 5500 rpm con un paso de 500 rpm entre cada depdsito
y haciendo una variacién del tiempo de depdsito entre 30 s a un minuto.

Mediciones de Fotoluminiscencia. El arreglo éptico para la medicién de fotoluminiscencia de
las peliculas de perovskita utiliza un laser helio-cadmio de longitud de onda 325 nm y 160 mW de
potencia, el cual usa dos filtros para quitar el primer y segundo arménico, y las lentes sirven para
enfocar la luz dispersa que proviene la muestra. El software de andlisis es Spectra Sense.
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4. SECCION EXPERIMENTAL
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Figura 4.2: Arreglo experimental para medir la fotoluminiscencia de las peliculas

Como veremos en la seccion de resultados, las mediciones obtenidas con este equipo tuvieron
que rehacerse utilizando otro equipo de medicién, un espectrofluorimetro marca HORIBA modelo
Fluoromax 4C, el cual utiliza una lampara de arco de xenén sin ozono de 30 mW a una longitud
de onda de 380 nm, el software de andlisis es el FluorEssence.

Mediciones de perfilometria dptica. Para hacer mediciones del grosor de las peliculas delgadas
de perovskita se utilizé un perfilémetro éptico Zygo modelo Nexview.

Mediciones de SEM. Las imagenes de la morfologia de la superficie de las peliculas delgadas
fueron obtenidas microscopio electrénico de barrido SEM JEOL 7600.

Medicion del espectro de electroluminiscencia. Los espectros de electroluminiscencia fueron
medidos utilizando un espectrémetro Ocean Optics USB4000.

Mediciones de las curvas J vs V. Para estas mediciones se utiliz6 una fuente de voltaje-
corriente KEITHLEY-2450.
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CAPITULO 5

Resultados y analisis

5.1. Sintesis y caracterizacion de C4N,H;4PbBr4

Se realizé la sintesis de la perovskita de C4N,H4PbBr4. Lo primero que se observé es que
con el método reportado por Zhao Yuan y colaboradores [65], 1a intensidad de la luz emitida por la
perovskita obtenida no era homogénea en el material, aunado a eso con este método el rendimiento
era muy bajo, de menos del 70 %.

Figura 5.1: Comparacién de la emisioén de luz de C4NoH4PbBr4, izq. método reportado en [65]
la flecha sefnala una de las zonas donde la emisioén es mds opaca que en el resto del material, der.
método desarrollado, el material fue excitado con luz UV de 365 nm.

Siguiendo el método de sintesis reportado en esta tésis, se calcularon las cantidades para ob-
tener 100 mg de producto, y se pudieron recuperar hasta 92 mg por sintesis, lo que nos da un
rendimiento del 92 %. De este modo, el primer andlisis que se obtuvo fue el patrén de rayos x en
polvos para comparar con el difractograma reportado [65], los resultados obtenidos se muestran a
en la Figura 5.2.
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Figura 5.2: Difractograma correspondiente a C4NoH4PbBr4 (rojo), comparado contra el valor re-
portado (negro) en la literatura del tema [65].

Para visualizar més facilmente los picos del difractograma, se aplic6é una funcién smooth de 5
puntos, con lo cual minimizamos el ruido sin perder la informacién que nos compete.

Lo que podemos observar es que el difractograma obtenido para nuestro material coincide con
el tedrico, por lo cual podemos decir que el material se sintetizd correctamente, y que no tiene
alguna direccién preferencial de orientacion, esto puede ser por su estado de polvo, mis adelante
analizaremos qué sucede cuando el material se deposita como pelicula.

5.2. Deposito de peliculas de C4N,H14PbBr4

Se realiz6 el estudio de las condiciones de depdsito de las peliculas delgadas de C4NoH4PbB14.
Las peliculas fueron depositadas a diferentes concentraciones. El intervalo de concentraciones, asi
como las velocidades de depdsito se eligieron basadas en las condiciones de depdsito reportadas
en distintos articulos [39,60-63], en donde dichas condiciones fueron empleadas para el depdsito
de materiales tipo perovskita utilizados en LEDs de una sola longitud de onda de emision.
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5.2. Depésito de peliculas de C4N,H;4PbBry4

Es importante sefialar que en las peliculas pueden existir defectos que son propios de la técnica
de spin coating los cuales se presentan en la Figura 7.

= Burbujas de aire en la superficie del sustraro 6 burbujas de aire en fluido dispensado. Estos
defectos ocurren ebido a que la punta de dispensacion se corta de forma desigual o presenta
rebabas o defectos.

= Cometas, rayas o bengalas. Estos defectos se presentan si la velocidad del fluido (tasa de
dispensacidn) es demasiado alta. Otra causa de estos fendmenos son la velocidad de giro
y la configuracién de aceleracién cundo son demasiado altas. También ocurre si existen
particulas en la superficie del sustrato antes de dispensar el fluido, o bien si el fluido no se
dispensa en el centro de la superficie del sustrato.

= Patrén de remolino. Este defecto aparece si la tasa de escape de la taza giratoria es demasia-
do alta. O bien, si el fluido golpea la superficie del sustrato fuera del centro.

= Circulo central (Marca Chuck). Las marcas de circulo central aparecen debido a diferencias
térmicas entre la parte superior del sustrato y la parte inferior del sustrato mas cercana al
spin-coater.

= Areas no recubiertas. Volumen de dispensacién insuficiente, concentracion de la solucién
no adecuada.

= Poros. Estos defectos aparecen debido a burbujas de aire, o bien debido a la existencia de
particulas en la superficie del sustrato antes de dispensar.

a) b) )

Figura 5.3: Distintos defectos de la deposicion por spin coating a) Burbujas de aire, cometas, rayas,
patrén remolino b) Circulo central, areas sin recubrimiento c¢) Poros [64]
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De lo anterior se tomaron en cuenta tres variables principales a controlar para evitar tener
este tipo de defectos: la velocidad, el tiempo de depdsito y la concentracién del material. De
estos tres factores se hizo una variacién dejando la concentracién como fija en cada prueba,
y variando la velocidad en intervalos de 2000 rpm a 5500 con un paso de 500 rpm y el
tiempo de depdsito en intervalos de 30 s a 1 min con un paso de 10 s. De este modo se
probaron para concentraciones desde 60 mg/ml, hasta 280 mg/ml.

De esta forma, las peliculas sobre las cuales se realizaron anélisis posteriores fueron aquellas
que a simple vista no presentaban alguno de los defectos ya mostrados. En consecuencia, las
condiciones de depdsito de las peliculas que presentaban dichos defectos fueron descartadas
para depdsitos posteriores.

El andlisis de perfilometria se realiz6 sobre las peliculas que se mostraron mds homogéneas,
este anélisis ademds de darnos informacion sobre el espesor de las peliculas, nos diria qué
tan reproducibles son las peliculas depositadas. Las tablas correspondientes a los diferentes
espesores obtenidos para las diferentes condiciones de depdsito se encuentran disponibles
en el Apéndice A4.

Para el depédsito del material C4N,H4PbBrs hay varias concentraciones para las cuales
las peliculas se observan homogéneas a simple vista. De aquellas que se observaron ho-
mogéneas, para 3000 rpm y 5500 rpm a 120 mg/mL los espesores varian demasiado entre
si, esto pudo ser por los defectos propios de la técnica, pero que a simple vista no fueron
perceptibles, por lo que podemos decir que no se tiene reproducibilidad.

Mientras que a 3500 rpm en 270 mg/mL, 3000 a 250 mg/mL, 5000 rpm a 120 mg/mL y
3000 rpm a 80 mg/mL y los espesores de las diferentes peliculas muestran un comporta-
miento mas constante, por lo que consideramos usar estas peliculas para la siguiente etapa
de andlisis.

En la Figura 5.4 podemos observar que existe una diferencia en la homogeneidad de la
pelicula que se puede ver a simple vista. La diferencia radica en la velocidad y la concen-
tracion de las peliculas, la imédgen de la izquierda corresponde a una concentracién de 250
mg/mL en la solucién perovskita-DMF-DMSO a 4000 rpm, por lo cual esta velocidad de
depdsito fue descartada, mientras que la imagen de la derecha corresponde a la pelicula de
perovskita-DMF-DMSO de 270 mg/ml a 3500 rpm.

El siguiente paso fue depositar las peliculas con las condiciones 5000 rpm a 120 mg/mL y
3000 rpm a 80 mg/mL. Se trabajé primero con estas ya que son las peliculas més delgadas.
Una vez hecho el depédsito de las peliculas, se probd un tratamiento térmico sobre ellas.
Decidimos probar este tratamiento ya que es sugerido en distintos articulos [60-62], en
donde mencionan que se puede mejorar la morfologia de las peliculas utilizdndolo.

Queriamos observar como era el cambio en la morfologia en la superficie de la pelicula
en comparacién con las peliculas sin tratamiento, puesto que lo que buscamos es que se
tenga un buen recubrimiento del material sobre la superficie del sustrato, esto es necesario
para lograr un mejor desempefio en el LED. Para observar la superficie de las peliculas se
utiliz6 un microscopio electrénico de barrido (SEM). Algunas de las imagenes obtenidas se
muestran en las figuras 5.5y 5.6.



5.2. Depésito de peliculas de C4N,H;4PbBry4

Figura 5.4: Comparacion entre las peliculas depositadas a diferentes concentraciones y velocidades,
la imagen de la derecha corresponde a la pelicula de perovskita-DMF-DMSO de 270 mg/ml

Figura 5.5: Superficie de las peliculas de C4N,H4PbBr4 sometidas a tratamiento termico a 80° por
media hora, izq. 3000 rpm a 80 mg/mL y der. 5000 rpm a 120 mg/mL
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Figura 5.6: Superficie de las peliculas de C4N;H4PbBr4 sin tratamiento termico, izq. 3000 rpm a
80 mg/mL y der. 5000 rpm a 120 mg/mL
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Lo que podemos observar es que el tratamiento térmico sobre las peliculas genera superficies
que no son muy homogéneas, observamos acumulaciéon de material en forma de lineas, y
zonas en donde no hay depésito de material. Mientras que las peliculas a las que no se les
realizé tratamiento térmico, presentan una mayor cobertura de material sobre el sustrato.

Esto puede deberse a que cuando no se le da tratamiento térmico a las peliculas, se le da
mds tiempo al material para que logre cristalizarse sobre la superficie. Por ello se decidi6
que las demds peliculas serian depositadas sin tratamiento térmico.

Se depdsitaron peliculas a 250 mg/mL a 3000 rpm durante 30 segundos y se obtuvieron las
peliculas mostradas en la Figura 5.7.

Pero se observé que la concentracion de perovskita ain no era la suficiente para lograr una
cobertura completa del sustrato, es decir, la mezcla de disolventes era mas que la necesaria
para la cantidad de perovskita que se estaba disolviendo, pues observamos que hay regiones
en donde los restos de disolvente ocupan el espacio en donde deberia haber perovskita.

Asi, bajo las condiciones de depdsito que ya se mencionaron, la morfologia de las peliculas
mas homogénea se logrd a una concentracién de la solucién perovskita de 270 mg/ml, 3500
rpm por 40 seg. Las imdgenes de SEM de dichas peliculas se muestran en la Figura 5.8.



5.2. Depésito de peliculas de C4N,H;4PbBry4

Figura 5.7: Imdgenes de SEM que muestran la morfologia de las peliculas de C4N,H14PbBr4 a 250
mg/mL a 3000 rpm durante 30 segundos sin tratamiento térmico.

Para asegurarse de que las condiciones de depdsito eran reproducibles se hicieron maés
depdsitos a las mismas condiciones y concentracion, y se tomaron imagenes de SEM de
dichas peliculas.

Lo que podemos observar es que en efecto, las peliculas depositadas bajo estas condiciones
son reproducibles, pues la morfologia es muy semejante en ambas peliculas mostradas en
las Figuras 5.8 y 5.9. Otra cosa que es importante mencionar es la homogeneidad de las
peliculas, pues podemos ver que la morfologia de la perovskita sobre todo el sustrato es
idéntica.

Finalmente comparando estas imdgenes con las obtenidas para los casos anteriores observa-
mos que el material cubre mejor el sustrato, pues en los anteriores se pueden observar areas
negras que corresponden a partes del sustrato que no tienen depdsito de material.
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Figura 5.8: Imdgenes de SEM que muestran la morfologia de las peliculas

Respecto al grosor de las peliculas, un material depositado como pelicula delgada permitiria
que la luz saliera del material sin interactuar demasiado con sus alrededores generando
pérdidas de energia. PEn este caso se ensamblaron LEDs con aquellas peliculas en donde
las capa de perovskita tuviera buen recubrimiento para impedir el contacto entre las capas p
y n, o bien el contacto metdlico del LED, evitando el paso de corriente en zonas donde no
hubiese pelicula de perovskita.



5.2. Depésito de peliculas de C4N,H;4PbBry4

Figura 5.9: Imigenes de SEM que muestran la morfologia de las peliculas

5.2.1. Espectro de fotoluminiscencia

Ya que para al menos cuatro condiciones de depdsito se observaron peliculas homogéneas,
medimos sus espectros de fotoluminiscencia, el siguiente espectro corresponde a la condi-
cién de 80 mg/mL de solucién. Se obtuvieron los resultados mostrados en la Figura 5.10.

Observamos que en este caso se tiene fotoluminiscencia en un intervalo amplio de longitudes
de onda del espectro visible, por lo que podemos decir que se tiene una emision en blanco
con un FWHM de 179.01 nm y un mdximo de emisién en 575 nm. Sin embargo el espectro
obtenido en la Figura 5.10, no coincidia con el reportado por Yuan et al. [65], el cual tiene un
maximo de emisién en 475 nm y un FWHM de 157 nm. Ademds, mientras se realizaban las
mediciones de fotoluminiscencia, se observd, cuando se termin el anélisis, que el material
emitia en color verde (500 nm), por lo cual, se decidié hacer otra prueba irradiando al
material con el l4ser tras un periodo de tiempo para ver cémo era el cambio en la emisién
del material. Las mediciones se hicieron con una diferencia de 5 minutos entre cada una de
ellas.
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Figura 5.10: Espectro de fotoluminiscencia de pelicula delgada de C4N,H4PbBry

También es importante sefialar que bajo la luz normal de dia, la perovskita de control, mate-
rial que se obtuvo de las primeras sintesis y se aparté del resto para ver si su emision cambia
con el tiempo, ha mantenido el mismo color de emisién desde su sintesis hasta hoy. La fi-
gura 5.11 muestra los espectros de fotoluminiscencia obtenidos en el orden que aparecen de
izquierda a derecha.
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Figura 5.11: Espectro de fotoluminiscencia de pelicula delgada de C4N,H4PbBr4 con variacién en
el tiempo bajo iluminacién continua del laser.

En este caso lo que podemos decir es que la perovskita bajo la emisién del laser podria
estar presentando un cambio en la estructura, pues podria estar descomponiéndose, lo que
promoveria la emision de una sola longitud de onda de 500 nm el cual corresponde a un
color verde. Esta descomposicién se debe a la potencia de la luz con la que se irradiaba el
material, pues bajo la iluminacién de la ldmapara de xen6n del espectrofluorimetro, no se
observo dicha descomposicion.
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Debido a lo anterior, se decidieron hacer todas las mediciones de fotoluminiscencia, utili-
zando el espectrofluorimetro. Asi, para las peliculas de perovskita a una concentracién de
270 mg/ml se obtuvo el espectro mostrado en la figura 5.12. el cudl coincide con el reportado
por Yuan et al. [65].

7500000 -
] Gauss Fit of Data S1
Model Gauss ‘
Equation y=y0 + (A/(w*sqrt(Pl/2)))*exp(-2*((x-xc
a_\) 6000000 — Yw)r2)
% ] Adj. R-Squ 0.83344
~ S1 FWHM 147.51126 5.14083
.B’ S1 Height 6.77007E6 172195.08
‘o 4500000 -
[
[0)]
-
= 4
3000000 —
1500000 —
0 . , . I . , . , . , :
400 450 500 550 600 650 700

Wavelength (nm)

Figura 5.12: Espectro de fotoluminiscencia de una pelicula delgada de C4N,H4PbBry4 para la so-
lucién perovskita de 270 mg/ml, 3500 rpm por 40 seg.
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Para este espectro de PL se obtuvo el diagrama CIE el cual se presenta a continuacién en la
Figura 5.13. Las coordenadas de color obtenidas son (0.207, 0.290) que corresponden a un
color blanco-azul, dichas coordenadas corresponden con las reportadas en [65].

CIE 1931

520

Figura 5.13: Coordenadas CIE correspondientes al espectro de PL de C4N,H4PbBr4 de la Figura
5.12
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También se realizé una prueba de difraccidn de rayos x, para ver si la perovskita, una vez de-
positada como pelicula, presentaba alguna orientacion respecto al sustrato. El difractograma
obtenido se muestra en la Figura 5.14.
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Figura 5.14: Difractograma correspondiente al material C4N,H;4PbBr4 depédsitado como pelicula
a partir de la solucién de perovskita-DMF-DMSO de 270 mg/ml, 3500 rpm por 40 seg.
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Observamos que un pico en la direccién (400) adquiere mayor intensidad de lo que se indica
en el difractograma tedrico, por lo que se podria pensar que es una direccién de orientacién
preferencial, sin embargo, ningtin pico desaparece, por lo que en general el material no tiene
una orientacién importante.
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5.3. Construccion del LED

La configuracidon elegida para el LED fue una configuracidon p-i-n como se muestra en la
Figura 5.15., debido a que este tipo de configuracion es la que se ha reportado para LEDs
de perovskita de una sola longitud de onda [39,62]. Ademas como se menciond antes, en el
grupo de investigacion se desarrollé un LED con emisién en blanco, en la que se utiliz6 una
arquitectura semejante [40].

Fields
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TPBi
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Figura 5.15: Arquitectura del LED con C4N;H4PbBrs como capa activa

Para llevar a cabo la construcciéon del LED con C4N,H4PbBrs como el material de la
capa activa del LED, se utiliz6 PEDOT:PSS como capa HIL empleando spin coating pa-
ra el depdsito a 3500 rpm por 1 minuto, estas condiciones se habian estudiado previa-
mente en nuestro grupo de investigacion [67]. Para la capa EIL se utilizé 2,2’,2(1,3,5-
Benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-benzimidazole) mejor conocida como TPBi, fue depositada
por spin coating a 3000 rpm por 1 minuto.

Una vez depositadas las capas que forman el LED, se fabrica un enmascaramiento hecho con
cinta Magic Tape de Scotch, y con ayuda de una perforadora de 3 mm de radio se realizan
cuatro perforaciones por sustrato como se muestra en la Figura 5.15.

Para colocar los contactos metalicos se utilizo Fields Metal, el cual es una aleacién con la
siguiente composicién: 32.5 % Bi, 51 % In, 16.5 % Sn y debido a su bajo punto de fusidn, es
una buena opcidn para evitar dafiar el material ya depositado. Para colocar los contactos se
funde el metal a 60° C y se retiran las impurezas. Posteriormente, se vierte el metal sobre
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el enmascaramiento, obteniendo asi un dispositivo completo como el mostrado en la figura
5.16.

Figura 5.16: LED de C4N;H4PbBry4: ensamblado (izquierda); en funcionamiento (derecha)

Lo que obsevamos a simple vista es que no se tiene una emisién de luz homogénea en el
dispositivo, esto puede deberse a la forma en la que los contactos fueron depositados, ya
que al verter el metal sobre el enmascaramiento, no podemos asegurar que se tenga un buen
contacto sobre toda la superficie de la capa donadora de electrones del LED, de modo que
no hay paso de corriente en esas zonas, por lo cual tiene sentido que algunas partes no se
vean encendidas.

5.3.1. Comportamiento de diodo: graficas J vs V

Se obtuvieron las gréificas de voltaje (V) contra densidad de corriente (J) para poder calcular
el voltaje de encendido, y corroborar que los dispositivos presenten comportamiento de
diodo. Dichas gréficas se presentan en el apéndice A.5., de forma representativa una de ellas
se muestra en la Figura 5.17.

Lo que se observa es que para diferentes dispositivos las graficas que se obtienen mantienen
el mismo comportamiento de diodo dentro de valores similares, lo cual refuerza la idea
de reproducibilidad de nuestra sintesis, condiciones de depdsito, y en general de todo el
proceso. De acuerdo a las gréficas el voltaje de encendido se encuentra entre 4 Vy 4.5 V.
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Figura 5.17: Curva representativa de V vs J para los LEDs de C4N,H4PbBr4

5.3.2. Espectro de electroluminiscencia

Posteriormente se midié el espectro de electroluminiscencia obtenido de los dispositivos
hechos. Dicho espectro se presenta en la figura 5.18. el cual abarca todo el espectro visible,

y parte de la regién del infrarrojo.
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Figura 5.18: Espectro de electroluminiscencia de los LEDs de C4N,H4PbBr4
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Tomando como linea base el minimo en las coordenadas (1130, 15) el valor del FWHM
calculado es de 430.2 nm, ademas el maximo de intensidad se encuentra en 606.0 nm.
Posteriormente se calcularon las coordenadas CIE (Figura 5.19).

CIE 1931
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Figura 5.19: Espectro de electroluminiscencia obtenido para los LEDs de C4N>H4PbBr4

Las coordenadas de color para este LED son x =0.34, y =0.34 que corresponden con una
luz blanca célida. Recordemos que el color blanco ideal se encuentra en las coordenadas
x =0.33, y =0.33, y nuestro LED es muy cercano a estas y dentro de la regién considerada
de Iuz blanca (Figura A.8).
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En la figura 5.20 observamos que el espectro de electroluminiscencia es bastante mas ancho
que el de fotoluminiscencia de la perovskita sola. Sin embargo, debemos tener en mente
dos cosas: que en el espectro de electroluminiscencia, se trata del espectro para todas las
capas del LED, y que la excitacion electrénica se logra por el paso de corriente y no por la
interaccion de la perovskita con una sola longitud de onda.
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Figura 5.20: Comparacion de los espectro de electroluminiscencia y fotoluminiscencia obtenidos
para los LEDs de C4N;H4PbBr4

Por lo cual, ademds de observar estados de energia de la perovskita, quizd estamos obser-
vando la contribucién de las otras capas. Es por ello que los espectros no necesariamente
deben ser el mismo, ademas se pueden tener fendémenos de absorcion de luz por parte de
todo el dispositivo incluyendo el sustrato, pues la luz debe atravesar todo el sustrato para
llegar al detector, generando pérdidas de energia que se observan en la emision en la region
infrarroja del espectro.

Cabe mencionar que las coordenadas de color se obtivieron utilizando el software Ori-
gin2019b, el cual contiene una aplicacion en donde se procesa la informacion del espectro
de electroluminiscencia (longitud de onda e intensidad), y éste genera el diagrama con las
coordenadas de color. Se sospeché que la regién infrarroja podria estar afectando el calculo
de las coordenadas CIE, para verificar si esto ocurria, se hizo otro diagrama tomando los
datos que correspondian sélo a la region del espectro visible de 400 nm a 700 nm, y se ob-
tuvieron las mismas coordenadas de color (ver apéndice A. 6.), por lo cual podemos decir
que el programa descarta por si mismo las regiones que no se encuentran dentro del espectro
visible.
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CAPITULO 6

Conclusiones

Primero, respecto a la sintesis de la perovskita de C4N,H4PbBrs comprobamos que utili-
zando el método desarrollado, fue posible obtener un rendimiento quimico porcentual del
92 %, lo cual debido a las cantidades tan pequefias de materiales que se manejan es algo
aceptable.

Por otro lado el LED construido con C4N,H4PbBrs; como capa emisora logré emitir luz
blanca de coordenadas (0.34, 0.34), al pasar corriente a través de él. Esto nos indica que la
configuracion de las capas que lo componen, asi como las condiciones de depdsito y los ma-
teriales empleados fueron una buena eleccién para este dispositivo. Esto es algo realmente
bueno, pues la emisién de luz del dispositivo se observd, en todos los casos, en obscuridad
parcial, es decir, a pesar de existir fuentes de luz alrededor del lugar donde los dispositivos
se probaron, la intensidad de la luz del LED era perfectamente perceptible, lo cual nos habla
de una eficiencia energética aceptable. Como trabajo futuro se contempla hacer mediciones
de la eficiencia en conversion energia eléctrica, asi como probar otros materiales para las
capas HIL y EIL.

Respecto al funcionamiento del LED probamos que tiene un voltaje de encendido entre 4 y
4.5 volts, lo cual se encuentra dentro de los pardmetros en los que los dispositivos LED de
perovskitas monocromdticas han logrado encender.

También pudimos comprobar que la técnica de depdsito de spin coating resulté ser buena
para el depdsito de las peliculas, ya que comparada con las técnicas de depdsito de los LEDs
comerciales, el spin coating resulta ser barata, ya que no se necesitan grandes cantidades de
energia eléctrica para su ejecucion. También podemos decir que el tiempo de depdsito es
bastante corto, pues ninguna de las capas requiere mas de un minuto. Como trabajo futuro
también serd necesario encontrar condiciones para las cuales la emision del dispositivo sea
mas homogénea, y comprobar si se debe a las peliculas delgadas o al depésito del contacto.

En general se comprobdé la hipétesis de que este material resultaria adecuado para su uso
en LEDs. Lo que logramos aqui fue importante pues este es un material que es capaz de
emitir en todo el espectro visible. Retomando la introduccién, tenemos un dispositivo que
necesita poca energia para su funcionamiento, ademas, a diferencia de los LEDs blancos
comerciales, no se necesita hacer la combinacién de dispositivos extra, como en el caso
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de los LEDs RGB, o bien, el uso de capas de fésforo. Y esto podemos tomarlo como una
ventaja respecto a estas tecnologias.

Ademés, el costo de fabricacion resulta menor comparado con el de tecnologias actuales,
pues los materiales utilizados no necesitan tener alta pureza, son relativamente abundantes, y
el depdsito se puede hacer a temperatura ambiente y de forma sencilla, utilizando la técnica
de spincoating.
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APENDICE A

Apéndices

A.1. Color y percepcion

El color es una sensacién que es producida en el cerebro cuando la luz llega a la retina del
ojo, dicha luz puede venir de una fuente que la emita o puede ser producto de la reflexién
de la luz sobre alguna superficie [68].

Las personas tendemos a relacionar colores con sensaciones, estados de animo, y otras ex-
periencias de indole psicoldgica. Por ejemplo: el verde-azul y el violeta son considerados
colores frios, mientras que los amarillos y rojos dan mds bien una sensacién de calor.

Desde el comienzo de la civilizacion se ha tratado de clasificar y dar una explicacion al color,
sin embargo los primeros estudios sobre dptica y la naturaleza del color fueron llevados a
cabo por Issac Newton en 1666, quien utilizando prismas descomponia la luz en distintos
colores que coloquialmente conocemos como arcoiris. En la actualidad se han estudiado
mejor estos fendmenos y hemos clasificado a los colores del arcoiris como parte del espectro
electromagnético visible [69]. El espectro visible se encuentra entre los 380 nm a los 760
nm.

61



A. APENDICES
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Figura A.1: Espectro electromagnético [71]

En el espectro electromagnético existen muchas otras longitudes de onda que no son percep-
tibles al ojo humano, sin embargo algunos animales son capaces de ver en regiones cercanas
al espectro visible, que para nosotros es imposible visualizar, como el infrarrojo; o en caso
contrario, algunos animales perciben los colores de forma distinta, como es el bien conocido
caso de los perros [72].

Human Vision Spectrum

Canine Vision Spectrum

Figura A.2: Diferente percepcion del color entre humanos y perros [73]

Los seres humanos no somos capaces de distinguir cambios entre cada longitud de onda,
se considera que hay un intervalo de 5 nm entre la percepcién de un color diferente. Para
el ser humano, la regién mas sensible al espectro se encuentra en el color verde [70]. Para
hacer una mejor clasificacion respecto a la forma en como se perciben los colores, existen
tres caracteristicas que deben considerarse:

e Matiz. Es la propiedad del color que esté directamente relacionada con la longitud de
onda (verde, rojo, etc.).

e Saturacién: Esta propiedad se refiere a qué tan mezclado estd el color puro con el
blanco o con el gris.
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e Luminancia. Es la cantidad de negro que hay esté presente en el color [69].

También es necesario definir el contraste, el cual es la oposicién o diferencia notable que
existe entre los colores. Entre los tipos de contraste se encuentran:

e Contraste de temperatura. Se refiere a la apreciacidn psicoldgica de los colores, en
donde se relacionan la zona fria del espectro como las longitudes de onda entre el
violeta y el verde, y la zona célida del espectro, entre el amarillo y el rojo.

e Contraste de valor. Es la relacion entre luminosidad y oscuridad tanto en los colores
como en la escala de grises. Esta caracteristica nos ayuda a distinguir entre efectos de
luz y sombra y por tanto profundidad [69].

Una caracteristica mas es la croma, la cual se define a partir del pardmetro de valor y el
como se van acercando al color puro [68].

Atendiendo a estas caracteristicas del color se desarrollaron diagramas para hacer su clasi-
ficacion. En 1898, Munsell desarrollé un sistema tridimensional de clasificacién donde se
consideraban el matiz y el valor y la croma [74].

Figura A.3: Diagrama de cromaticidad de Munsell [74]

A lo largo de la historia se han desarrollado diferentes diagramas de clasificacion del color,
a estos diagramas se les conoce como espacios de color. Existe un organismo internacio-
nal, la comisién internacional de la iluminacién (normalmente como la CIE por su nombre
en francés Commission internationale de 1’éclairage), que es el encargado de regular estos
diagramas, ademds de cumplir con otras funciones [69].

En 1930 J. Guild y W. D. Wrigth observaron que ciertos colores pueden obtenerse como la
suma de rojo (R), verde (G) y azul (B)

X =aR+bG+cB (A1)
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Pero otros colores no se podian obtener de esta manera, se observé ademds que un si a un
color se le anadia cierta cantidad de un color primario, la mezcla podia ser igualada con una
mezcla de las cantidades adecuadas de los otros colores primarios

X +aR = bG+cB (A.2)

Lo que significa que es posible hacer substracciéon de color. Partiendo de los trabajos de
Guild y Wright, en 1931 la CIE considerd tres colores fundamentales dados por:

e A =700 nm obtenido con una ldmpara incandescente y un filtro rojo
e A = 546 nm linea verde espectral del mercurio

e A =436 nm linea azul espectral del mercurio

La CIE por tanto estableci6 tres magnitudes R, G y B que recibieron el nombre de compo-
nentes tricromaticas, las cuales se definen como

R=Lg G =Lg/4,591 B =Lz/0,0601 (A.3)

donde Lg,Ls y Lg son las luminancias correspondientes a cada color, y los divisores fue-
ron elegidos para que un observador normal promedio percibiera una mezclade R=G =B
como si fuera luz blanca convencional [68].

A partir de estas cantidades se introdujeron los coeficientes tricrométicos que estdn dados
por
R G B
R+G+B R+G+B R+G+B

con lo que se obtiene r+ g+ b = 1, en donde cada coeficiente tiene la posibilidad de ser
negativo. Para desarrollar un diagrama en donde los colores pudieran ser clasificados, se
considerd un tridngulo equildtero en donde la suma de las distancias de un punto a sus lados
es igual a su altura, la cual fue elegida como la unidad. El centro del tridngulo corresponde
por tanto a la luz blanca ideal.

Figura A.4: Representacion de los coeficientes tricromaticos



A.2. Diagrama cromético del CIE

A.2. Diagrama cromatico del CIE

La CIE determiné experimentalmente los valores RGB en funcién de las longitudes de on-
da, de acuerdo con un observador normal medio, partiendo de luces monocrométicas de
luminancias energéticas iguales tomadas de 10 en 10 nm (Figura AS).

t0.10

}0.15

Figura A.5: Coeficientes tricromdticos en funcién de la longitud de onda para un observador normal
promedio [75]

Utilizando la representacién del tridngulo equildtero RGB se desarrollé una curva en forma
de herradura formada por los puntos que determinan la composicién de los colores espectra-
les dados por la CIE, el diagrama toma esta forma pues recordemos que se aceptan la suma
de valores negativos.

Figura A.6: Desarrollo del Diagrama CIE [68]

Pero para evitar nimero negativos, se decidi6 redefinir las coordenadas evitarlo, con la con-
dicién de que las coordenadas (r,g,b) = (0,33,0,33,0,33) siguieran correspondiendo a las
coordenadas del blanco ideal [68].

Asfi el reemplazo de las componentes tricromdticas RGB se hizo de la siguiente manera, se

definieron X,Y y Z como

X =27689R+1,7519G+1,1302B Y =R+4,5909G+0,06018 Z=+0,0565G+5,5944B
(A.5)

De esta forma observamos que XY Z para un observador promedio no toma valores negativos
(Figura A. 7.) como en el caso de RGB (Figura A 5.6)
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Figura A.7: XY Z en funcidn de la longitud de onda [75]

Para estas nuevas funciones es posible hallar las coordenadas andlogas a r, g,b mediante las
siguientes ecuaciones

X Y Z

X=— y=—— R — (A.6)
X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z

En donde se cumple que x+y+z = 1, y ningtn color en el sistema de coordenadas de
colores toma valores negativos.

Este diagrama es conocido como: Diagrama cromdtico CIE 1931. el cual en la actualidad es
empleado para caracterizar colores.

0.9
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Green
Yellow
Orange
Purple

Pk Pin

Lower case:
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- CIE x, y chromaticity diagram
530 nm

TOoO<OmR

y - chromaticity coordinate

1 T N T Y S
03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
x - chromaticity coordinate

Figura A.8: Espacio de color o diagrama de cromaticidad CIE 1931
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A.3. Desplazamiento de Stokes

Un fendémeno clave en la emisién blanca de algunos materiales es el desplazamiento de
Stokes, el cual se refiere a la diferencia (en unidades de longitud de onda o frecuencia) entre
las posiciones de los mdximos de banda de los espectros de absorcién y emision de la misma
transicion electronica [53].

Cuando un dtomo o molécula absorbe un fotdn pasa a un estado excitado. Una forma para
que el sistema se relaje es emitir un fotén, perdiendo asi su energia (otro método seria la
pérdida de energia térmica). Cuando el fotén emitido tiene menos energia que el fotén ab-
sorbido, esta diferencia de energia da lugar al desplazamiento de Stokes. Si el fotén emitido
tiene mas energia, la diferencia de energia se denomina como desplazamiento anti-Stokes;
esta energia extra proviene de la disipacién de los fonones térmicos en una red cristalina,
enfriando el cristal en el proceso [54].

® Desplazamiento de +

Stokes

Intensidad

.3,
o
L
IS
&)
&

Longitud de onda

Figura A.9: Desplazamiento de Stokes
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A.4. Resultados de la medicion del grosor de las peliculas
utilizando perfilometria optica

’ Velocidad de depdsito (rpm) ‘ Grosor ((+30 nm)

103
111
98
3000 106
92
96

Tabla A.1: Espesores obtenidos para peliculas de C4N,H4PbBr4 depositadas con una concentra-
cién de 80 mg/mL

Velocidad de depdésito (rpm)

Grosor (+30nm)

77
33
35
4000 70
73
45
56
47
47
5000 54
53
49
56
92
84
5500 73
66
94
76

Tabla A.2: Espesores obtenidos para peliculas de C4N,H4PbBr4 depositadas con una concentra-
ci6én de 120 mg/mL
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A.4. Resultados de la medicién del grosor de las peliculas utilizando perfilometria ptica

Velocidad de depdsito (rpm) ‘ Grosor (£30 nm)

287
299
274
3500 277
289
293
275
236
243
4000 248
232
259
284
225
234
4500 220
199
222
234

Tabla A.3: Espesores obtenidos para peliculas de C4N,H4PbBr4 depositadas con una concentra-
cién de 250 mg/mL
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Velocidad de depdsito (rpm)

Grosor (+30 nm)

480
475
488
3500 480
469
483
450
423
427
4000 520
500
421
419
436
428
4500 434
422
429
432

Tabla A.4: Espesores obtenidos para peliculas de C4N,H4PbBr4 depositadas con una concentra-
cién de 270 mg/mL
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A.5. Graficas Vvs]J

Se presentan las graficas de voltaje contra densidad de corriente para los distintos dispositi-
vos LED ensamblados.

Densidad de corriente (A/lcm?)

Densidad de corriente (A/lcm?)

2.5x10™

2.0x10%

1.5x10™
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Figura A.10: Grafica V vs J
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Figura A.11: Gréfica V vs J
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Figura A.14: Gréfica V vs J
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