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Resumen

Las perovskitas hibridas son un material emergente de gran interés para la
comunidad cientifica debido a la plétora de propiedades optoelectronicas que
pueden exhibir gracias a su diversidad estructural y composicional, la cual es

accesible mediante sintesis y procesamiento de bajo costo.

En esta tesis se planted la exploracion del efecto de la estructura cristalina de los
materiales tipo perovskita en sus propiedades fotoluminiscentes mediante
interacciones supramoleculares al interior de la estructura y la sustituciéon

progresiva de haluros.

Para lograr lo anterior, se seleccioné un fragmento organico R capaz de formar
interacciones supramoleculares como enlace de hidrégeno o de halégeno, r--mt y/o
C-H---m, mediante la sintesis de dos familias de perovskitas R2PbX4 y la obtencion de
sus estructuras cristalinas para confirmar la fase tipo perovskita y el acomodo
interno de los fragmentos R, asi como las capacidades luminiscentes segin el

halégeno X.

Una vez seleccionado el fragmento R y dos halégenos X, se sintetizé una serie de
nueve perovskitas R2Pb(X,X")4, observando tendencias estructurales y luminiscentes
en funcién de la mezcla de halégenos, pasando de obtener emisiéon amarilla hasta
violeta, pasando por luz blanca, por lo que de esta serie de compuestos se podrian

elegir emisores para diferentes aplicaciones optoelectrénicas como LEDs.






Capitulo 1

Introduccion

En el planeta existe una necesidad persistente e ineludible de energia y el efecto
ambiental que tiene su produccion es bien conocido, por lo que las fuentes de energias
renovables (eolica, mareomotriz, biomasa, solar, etc.) han emergido como alternativas
limpias en la produccién energética. [1-3] Desde que inicid el presente milenio, se ha
observado un cambio sin precedentes en la investigacion y progreso de estas nuevas
fuentes, sin embargo, el gas natural, el carbdn y el petréleo contintian acaparando el
~85 % de la cuota del mercado energético, lo cual implica una produccién del ~60 % de
los gases de efecto invernadero que ponen en riesgo a los ecosistemas y la propia vida

humana. 4]

Un problema ligado a la produccién energética es su consumo, siendo la iluminacion
artificial uno de los sectores que requieren una buena fraccidn de la energia producida,
la cual consume entre un sexto y un quinto de la produccién energética global. [4-¢] Un
ejemplo de este consumo eléctrico es Estados Unidos, el cual en 2010 consumi6 690
TWh en energia eléctrica para iluminacion, equivalente al 20% de su produccién total, o
lo que es lo mismo, la produccién energética anual de Italia y Francia combinadas; en
este ultimo pais, el hogar promedio tiene un promedio de 28.3 lamparas, las cuales

consumen alrededor de 350 kWh anualmente. [56]

Desde la antigiiedad, el fuego fue una herramienta invaluable en este aspecto y para la
preparacion de alimentos. Afortunadamente, el comportamiento descrito en el ejemplo
anterior no ha aumentado en el mundo, sino disminuido por la progresiva penetracion
y aceptacion publica de fuentes de iluminacidn, que con mayor investigacion y desarrollo
han sido cada vez mas eficientes [Figura 1-1]. 7] Sin embargo, aunque las tecnologias
clasicas de iluminacion como las lamparas incandescentes o halégenas han llegado a su

madurez, la eficiencia y calidad de la luz emitida dista de ser la mejor. [6]
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Figura 1-1: Evolucion de eficiencia de diferentes fuentes de iluminacién y proyeccion hacia 2030 [7!

La ldmpara incandescente fue inventada en 1809 por Sir Humphrey Davy, quien hizo
pasar corriente eléctrica a través de un filamento de platino observando luminiscencia,
las lamparas incandescentes fueron progresivamente desarrolladas usando el mismo
principio, pero cambiando la atmosfera en que se encendia el filamento o el material de
éste hasta que en 1879, Edison y Joseph Swan lograron solucionar el problema de la
oxidacion del filamento disefiando una bomba de vacio de mercurio con la que lograron
evacuar el oxigeno en los bulbos que contenian un filamento de carbén, logrando la
primera ldmpara incandescente practica. [8] Haciendo progresivas mejoras en la eleccion
de filamentos, se mejor6 su eficiencia, sin embargo, una gran parte de la energia
suministrada atiin era perdida en forma de calor (de ahi su nombre). Aun asi, se siguieron
produciendo por muchos afios debido a su facilidad de produccién. Hoy en dia, estas
lamparas han sido prohibidas en muchos paises en favor de tecnologias mas eficientes,

en el caso de México, esta prohibicién es vigente desde 2014. [°]

Para aumentar su vida util, hacia 1970 se implement6 la adicién de pequefias cantidades
de gases de bromo o yodo en los bulbos incandescentes de filamento de tungsteno,
dando lugar a las lamparas de halégeno (incandescentes también), los cuales permiten
que el metal evaporado en la cAmara pueda ser depositado nuevamente en el filamento,

aumentando la temperatura de trabajo del dispositivo, su eficiencia y su vida util, aunque

5



s6lo esta ultima caracteristica las hizo destacar sobre las lamparas incandescentes
tradicionales, pues la eficiencia tiene una superioridad marginal. [710.11] Al igual que las
lamparas incandescentes, hoy en dia se encuentra en proceso la prohibicién de las

ldmparas hal6genas.

Un reemplazo tuvo que ser disefiado para estas tecnologias que tenian un alto consumo
energético: las lamparas fluorescentes (lineales y compactas). Hacia 1980, la compaiiia
Phillips logré producir en masa una ldmpara consistente en vapor de mercurio
encapsulado en un tubo recubierto de un material llamado fésforo (no necesariamente
el elemento) [12.13], e] cual esta sellado y conectado en sus extremos a los electrodos que
proveen carga al vapor una vez que se haya calentado lo suficiente. Una vez excitados
los atomos de mercurio en el tubo, éstos emiten el exceso de energia como luz UV que a
su vez excita al fésforo del recubrimiento y, segin su composicidon, emite diferentes
colores de luz, sin embargo, presentan un riesgo latente por la presencia de mercurio,
aunque se sigue buscando la reduccién de la presencia de este metal toxico en las
lamparas, que ademas de dificultar su desecho o reciclaje, requiere un controlador que
suministre el voltaje necesario para la excitacion del vapor de metal, llamado balastro,
el cual puede alcanzar temperaturas de hasta 250 °C, lo cual también implica una pérdida

de energia. [14-16]

Finalmente, las lamparas o luminarias LED (por sus siglas en inglés: Light Emitting
Diode) han sido una tecnologia ampliamente investigada y de mayor eficiencia que todas
las anteriores. [17] A pesar de su reciente auge, los LEDs han sido investigados desde hace
mas de un siglo. En 1907, Round hizo pasar pequeios voltajes por un cristal de carburo
de silicio y observo que se producia luz que no era originada por el calentamiento del
material (afios después se describi6 el fendmeno como la inyeccién de acarreadores de
carga), Oleg Lossew continu6 de manera independiente este trabajo y tras su muerte en
1942, Kurt Lehovec postulé un mecanismo de emision de luz en los cristales de SiC en el
cual la superficie de los cristales es de tipo N (conductora de electrones), mientras que
el bulto era de tipo P (conductora de huecos), en la interfaz superficie-bulto se teorizo6 la

recombinacién de electrén y hueco con la emisién de un foton. [18.19]



Desde entonces, se encontraron y desarrollaron nuevos materiales para la emision de
luz, como GaAsP y GaAs (emisores rojo e infrarrojo, respectivamente) y la aleacién
cuaternaria emisiva entre rojo y verde (AlxGai-x)oslnosP o (AlxGaix)oslnosN, por
mencionar algunos. Sin embargo, la emisién azul resulté ser un desafio, pues era
necesaria para que al combinarla con LED rojos y verdes pudiera producirse luz que
cubriera el espectro visible y en principio poder producir cualquier color, incluido el
blanco. En 1982 fue publicado por Maruska (de la Radio Corporation of America: RCA)
un trabajo sobre la emision azul de GaN, la cual resulté inutil para el desarrollo de los
televisores que la compafiia tenia planeados, por lo que su proyecto fue cancelado. En
1989, Isamu Akasaki investig6 este mismo material (GaN), encontrando conductividad
de tipo p, produciendo un LED azul-UV. Este descubrimiento fue reconocido mas tarde -
junto con Hiroshi Amano y Shuji Nakamura- con el Premio Nobel de Fisica 2014 “por la
invencién de diodos emisores de luz eficientes y la apertura a fuentes de luz brillantes y

ahorradoras”. [19-21]

Sin embargo, esta aproximacidon de combinar tres emisores en un dispositivo hibrido
(denominado RGB LED) para la produccion de luz blanca presenta una desventaja: la
combinacion de tres fuentes de luz diferentes implica el desgaste irregular de cada una
de las fuentes, produciendo desbalance en el color de la luz producida al agotarse su vida
util; ademas esto conllevaria un incremento en el costo de la producciéon de tres
materiales y arreglos por dispositivo. [22] Es por esto por lo que el uso de fésforos
similares a los usados en las lamparas fluorescentes en el encapsulamiento de los LED
azules es una alternativa para la produccién de dicha luz blanca, asi como el

descubrimiento de materiales inicos que sean capaces de producir dicha emisién. [19.23-

27]

Junto con el disefio de los dispositivos, es imperativa la busqueda de materiales que
permitan mejorar las tecnologias actuales. Para lo anterior son necesarios materiales
que cumplan diferentes requisitos, entre los cuales destacan la estabilidad,
procesabilidad, eficiencia (vista como la cantidad de luz que se emite en funcién de la

excitacion), color y accesibilidad. [26]



Ademas de estas condiciones operativas, los materiales inorganicos mencionados
anteriormente requieren procesos de mineria costosos y contaminantes, que en el caso
de Ga es necesario realizar procesos adicionales de purificacién para que el metal pueda
ser implementado en las aleaciones sin comprometer su desempefo; es por esto que
recientemente se han explorado los OLED (Organic Light Emitting Diode) [2328.29], pues
mientras que los dispositivos basados en compuestos inorganicos III-V (arsenuros,
sulfuros, nitruros) son ensamblados con técnicas lentas de alto consumo energético
como la deposicion de vapores metalicos y epitaxia, los compuestos organicos pueden

ser utilizados en solucion o evaporados con mucha mayor facilidad. [30]

Las perovskitas son una clase de materiales emergentes para este tipo de aplicaciones
[31.32] pues se ha encontrado que son materiales de facil obtencion mediante métodos en
solucion, con estructura cristalina y electrénica modulable. [33-3¢] Y aunque parezca
contraintuitiva la dicotomia de estos materiales como captadores y emisores de luz, es
gracias a su amplia variabilidad estructural, accesible mediante procesos sintéticos
simples (como la precipitacion de soluciones de precursores, el spin coating o
evaporacion a menores temperaturas) que se puede acceder a diferentes aplicaciones,
tanto fotovoltaicas como emisivas (centrandose el presente proyecto en esta ultima).
[33.37-41] A pesar de esto, hoy en dia es extremadamente dificil predecir el tipo de emision
que presentara un cierto material. En particular, el efecto en la estructura electrénica de
las interacciones débiles entre las capas organicas e inorganicas que constituyen a las

perovskitas hibridas ha sido muy poco estudiado.

Aunque la aplicacion de las variantes 2D en celdas solares se encuentra en su infancia,
se han alcanzado eficiencias de hasta 19 % (comparado con 25% de perovskitas 3D).
Otras posibles aplicaciones que, dadas su propiedades optoelectrénicas resultan muy
atractivas, son dispositivos espintronicos, fotodetectores y por supuesto, LEDs. [42-44]1 En
este marco, el presente trabajo pretende desarrollar un mejor entendimiento sobre la
relacién composicidn-estructura-propiedad y en particular, el efecto de las interacciones
débiles, como el enlace de hidrogeno, en las propiedades de emision de luz de

perovskitas hibridas basadas en cationes fenetilamina p-sustituidos.






Capitulo 2

Antecedentes

Como se menciond en el capitulo introductorio, las perovskitas son una clase de material
de investigacion reciente por su aplicabilidad en diferentes tecnologias, y esta
variabilidad tiene origen en la diversidad estructural que le confiere a estos materiales

un amplio portafolio de propiedades a modificar.

Una de las ventajas principales de estos materiales, es que son facilmente procesables
en solucidn, por lo que son baratos y accesibles en comparacién con sus competidores
inorganicos. [*>] Por ello es por lo que en este capitulo se discutira el origen, la estructura

y los efectos de esta en sus propiedades.

2.1 La estructura tipo perovskita AMXs, perovskitas de

halogenuros e hibridas

El mineral titanato de calcio (CaTiO3), descubierto en Rusia hacia 1839 y nombrado
perovskita en honor a Lev Perovski, es una estructura de formula general AMX3 en una
celda cubica primitiva, con los cationes divalentes A en los vértices del cubo, un cation
de estado de oxidacién IV (B) en el centro de éste y aniones de X?- en cada cara del cubo,
formando una unidad octaédrica que encapsula al catién B, estas unidades [BX¢]*~ se
conectan entre si mediante sus respectivos vértices y forman cavidades cuboctaédricas
en las cuales se alojan los cationes A [Figura 2-1][4647]; esta estructura es comun a
diversos 6xidos, nitruros, sulfuros y halogenuros que compartan esta formula y son
denominadas 3D debido a que son materiales extendidos con propagacion a lo largo de

los tres ejes cristalograficos. [31.48:49]
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Figura 2-1: Arreglo 2 x 2 x 2 de celdas de perovskita ABX3

Aunque existen muchos tipos de perovskitas, en este trabajo nos enfocaremos a las
denominadas perovskitas de haluros. Una perovskita de haluro es aquella donde el anién
X es un halogenuro (F-, Cl, Br-, I-). Dada la carga del ani6n halogenuro, el catién central,
B, sera un metal divalente (por ejemplo, Pb2*, SnZ* y Ge2+) y A, un catién monovalente.
[48] Es importante notar que no cualquier combinacién AMX3 produce un material con
estructura de tipo perovskita, por lo que existe un parametro empirico para determinar
si un material con esta composicién puede cristalizar en la estructura tipo perovskita de
acuerdo con los radios i6nicos (7;,) de cada uno de los componentes del material, el factor

de tolerancia de Goldschmidt:

b= 15'¢ + Ta
V2(rg + 18)

En una perovskita cubica ideal, t = 1, sin embargo, existen estructuras de menor
simetria originadas por la distorsién de la unidad octaédrica para favorecer el acomodo
del catién A, por lo que valores 0.75 <t <1 son validos. [3850-53] Como es posible
encontrar compuestos con estructura tipo perovskita fuera del rango cominmente
aceptado, se propuso cubrir esta limitacion mediante la introduccién de un nuevo
parametro geomeétrico que describiese la geometria octaédrica de la estructura, llamado

factor octaédrico:

11



El rango estimado recopilando datos de 186 perovskitas AMXs por Li et. al. esta entre
0.442y 0.895; pero al igual que ¢, u no es un parametro que por si solo pueda dictaminar
la formacién de una perovskita, aunque es muy util en la prediccion tedrica de nuevas

estructuras. [54:55]

Entre los cationes A que se han reportado en materiales AMX3 se encuentran Cs* y Rb*,
con los cuales se han reportado haloplumbatos desde 1893, pero cuya estructura de tipo
perovskita no fue confirmada sino hasta 1958. [56-58] Ademas, mediante la sustitucion
progresiva de cloruros por bromuros y posteriormente por yoduros en los sitios X para
obtener una serie de compuestos CsPb(Cl,Br)s y CsPb(Br,I)3, se encontré que la energia
de brecha prohibida (band-gap, E4) era modulable y con ello también el color de la luz
emitida, todo mediante procesos en solucion. [591 Considerando al plomo como el metal
mas comun en estos materiales, puede describirse este cambio en las propiedades
electronicas como producto del cambio en las energias de la banda de valencia,
predominantemente conformada por la mezcla de orbitales np® de los halégenos Xy los
ns? del metal central B, siendo “n” el nimero cuantico principal; mientras que la banda

de conduccion tiene un caracter definido por los orbitales de antienlace formados por

o

I
! M(np

Figura 2-2: Diagrama de orbitales moleculares teorizado para perovskitas AMX3[61]
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los orbitales np del metal y los mismos np® del halégeno [Figura 2-2] [60-63], a] ser esta
brecha poco limitada por los cationes A, es posible ver fendmenos de emisién usando
otros metales, como Cu?*, aun asi, el proceso de sintesis es de gran relevancia en las

propiedades y estructura finales. [64]

Por lo mencionado anteriormente, mediante la introducciéon de diferentes cationes A4,
por su tamano pueden inducirse distorsiones que afecten las energias de cada orbital de
enlace o de antienlace aunque no participen directamente en éstos, afectando la simetria
de la estructura cristalina, y con ello Ej [63.65], y estos cationes no son exclusivamente Cs*
o Rb* (K* también ha sido usado pero con menor éxito y frecuencia), pues entre las
perovskitas ha surgido una nueva clase de materiales al integrar cationes organicos
pequefios que cumplan con los parametros del factor de tolerancia de Goldschmidt,
como metilamonio, isopropilamonio, formamidinio o guanidinio (MA*, IPA*, FA*, GUA*,
respectivamente): las perovskitas hibridas organico-inorganicas, denominadas
comunmente en la literatura como HOIPs, siendo MAPbI3 (también conocido como
“MAPI”) el material arquetipico de esta clase y el primero en ser reportado en 1978,
posteriormente implementado en una celda solar en 2009 [Figura 2-3]. Estas
estructuras, a diferencia de sus contrapartes inorganicas, presentan una mayor labilidad

ante los cambios de temperatura pudiendo exhibir diferentes fases cristalinas

Figura 2-3: Estructura cristalina de CHsNH3Pbl3 y desorden del fragmento orgéanico
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dependiendo de las condiciones en las que sean sintetizadas o expuestas, asi como

desorden o reorientaciones de los cationes 4 al interior de las cavidades entre octaedros.

[40,66-69]

La forma en que los cationes organicos se incluyen en los sitios A es mediante enlaces de
hidrégeno entre una terminacién amonio N*-H--X, por lo que esencialmente es el Gnico
requisito para que un fragmento organico pueda ser candidato para formar una
perovskita hibrida. Una vez que el fragmento supera el tamafio de A admitido por el
factor de tolerancia de Goldschmidt, el material resultante pertenece a una subcategoria
de las perovskitas hibridas, conocidas como de baja dimensionalidad. [31.37:4849.70] E]

presente trabajo se centrara en las bidimensionales, también conocidas como laminares.

2.2 Perovskitas de baja dimensionalidad

Con el fin de sobrepasar algunos de los inconvenientes de las perovskitas 3D inorganicas
e hibridas, como la sensibilidad al aire y humedad, se ha probado la implementacion de
cationes largos en las posiciones A que pudieran conferir una capacidad hidrofébica a

los materiales resultantes. [42.44]

Es posible limitar la conectividad omnidireccional de las unidades inorganicas mediante
la incorporacién de fragmentos organicos voluminosos y mediante variaciones
estequiométricas de los precursores, produciendo fragmentos inorganicos laminares

(2D), lineales (1D) o incluso puntuales (0D). [71-73]

Cuando un catién en el sitio A es demasiado grande para ocupar la cavidad generada
entre los octaedros de una perovskita cuibica (superando los parametros del factor de
tolerancia de Goldschmidt), éstos pueden separarse a lo largo de planos cristalograficos
{100}, {110} 0 {111} como si se tratase de un corte, eliminando los atomos comprendidos
en dicho corte (respetando la coordinacion octaédrica de los sitios metalicos) [Figura
2-4], produciendo una nueva clasificacién segun la orientacién resultante <100>, <110>

0 <111>. Estos nuevos materiales poseen una formula general AmA’n-1BnX3n+1; siendo A’
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Figura 2-4: Planos de corte {100}, {110} y {111} sobre perovskitas 3D y los analogos 2D resultantes

el cation de radio compatible con las cavidades cuboctaédricas del bloque inorganico
(comuUnmente los de las estructuras 3D originales) y A el catién voluminoso que induce
la separacion, mientras que el nimero de “laminas” de octaedros interconectados [MXs|
en el bloque inorganico entre capas organicas de A es un nuevo parametro (n). Este valor
n es controlado mediante la proporcién estequiométrica de los precursores del material,
mientras que m depende de la conectividad del fragmento organico con la estructura, ya

que pueden ser monovalentes (m = 2) o divalentes (m = 1). [43,4874-76]

Por otra parte, al sintetizar materiales con valores de n mayor a 3, la obtencién de
perovskitas laminares con un valor n tinico ha mostrado ser un desafio constante en el
disefio de estos materiales, pues comunmente se observan mezclas que llegan a
funcionar como “embudos” energéticos, redirigiendo la energia absorbida por
compuestos con valores de n mayores hacia particulas de menor cantidad de laminas

inorganicas. [3743.77]

Una situacién para considerar sobre el valor n en estas perovskitas 2D es el efecto en su
capacidad de absorciéon de luz y, por ende, en el band-gap de los materiales, pues al
aumentar el nimero de ldminas comprendidas en el bloque inorganico éste se asemejara
a la estructura 3D de la cual se origind. Por ende, al incrementar el valor de n, las

propiedades 6pticas y electronicas se acercaran asintéticamente a las propiedades de la
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perovskita 3D (n = o). Esto tiene origen en una capacidad de confinamiento cuantico y
dieléctrico por la separacion de las regiones inorganicas semiconductoras y las
organicas que funcionan como un dieléctrico. Esta idea fue originalmente propuesta por
Mitzi, pero ampliada por diversos estudios que establecen una relacién entre los band-

gaps y las posiciones de los niveles energéticos en ambas fracciones. [31.7278-81]
Perovskitas 2D <100>: Ruddlesden-Popper y Dion Jacobson

Los materiales tipo perovskita de la familia <100> son las mas estudiadas, sin embargo,
presentan una subclasificacion que merece ser estudiada. Cuando el sitio A es un catién
monovalente (tipicamente unido a las fracciones inorganicas por terminaciones amonio
primarias R-NH3s*), éste se acomodara mediante fuerzas de van der Waals, enlaces de
hidrégeno u otras interacciones débiles (como las C-H-+-1t o mt--1t) con otra molécula que
a su vez estara conectada al siguiente bloque inorganico, manteniéndolas virtualmente
inmoviles, a diferencia de los cationes en los sitios A’. Esta interconectividad suele
producir un desplazamiento entre unidades octaédricas y por su similitud con las
estructuras tipo K2NiF4 investigadas por Ruddlesden y Popper en los afios cincuenta, se
les da ese nombre (Ruddlesden-Popper o RP) [Figura 2-5]; fragmentos organicos
comunmente empleados en esta familia de materiales incluyen aminas alifaticas como
la butilamina y octilamina, asi como aromaticas, tales como la fenetilamina (obtenida

por primera vez por Nurimikko), bencilamina o naftilamina [50.82-86]

Figura 2-5: Estructura tipo Kz2NiF4 (izquierda) y perovskita Ruddlesden-Popper
[iBA]2Pbls (iBA = isobutilamina), (derecha). [127]
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Por otra parte, cuando este catién separador es divalente, los bloques inorganicos
muestran un alineamiento eclipsado, produciendo las llamadas perovskitas tipo Dion-
Jacobson (DJ), que, a diferencia de las RP, no presentan interdigitaciéon entre los
fragmentos organicos. [871 Un ejemplo de esta subclase de las perovskitas <100> son las
obtenidas por Mao empleando 4-aminometilpiperidinio como dicatién A’ (m = 1), [88:89]
sin embargo, esta condicién no es definitiva, ya que cationes aparentemente similares
como los de la serie de perovskitas obtenidas por Shi empleando bencilamina sustituida
con fldor en tres posiciones distintas, producen tanto estructuras RP o DJ, a pesar de que

estéricamente, el hidrégeno es similar al fldor. [90]

2.3 Propiedades y aplicaciones de las perovskitas 2D

Anteriormente, se discuti6 la diversidad estructural de los materiales tipo perovskita y
a pesar de la amplia variedad de componentes y conformaciones, es posible describir
propiedades en comun que hacen de este tipo de materiales un sujeto de estudio
atractivo y continuamente creciente para su aplicacidn tanto en sistemas fotovoltaicos y

emisivos.
Absorcién y Excitones

Los materiales tipo perovskita pueden ser considerados semiconductores, dada la
separacion energética entre sus bandas de conduccién y de valencia, producto de la
coordinacion del catidn central B y los aniones X en torno a éste y no es afectado de
manera directa por A (o A’ en caso de las laminares) [Figura 2-2]. Ademas, como se
mencion6 al discutir el pardmetro n en las perovskitas bidimensionales, es posible
producir confinamiento cuantico en la fraccién inorganica, pues las brechas energéticas
son menores que en las capas organicas, con un esquema energético empirico propuesto
por Mitzi [Figura 2-6], en el cual una capa organica inerte (con una brecha HOMO-LUMO
mayor a la de la fraccion inorganica) produce una transicion fina en los espectros de

absorcién. [31.91]
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Figura 2-6: Esquema energético de un “pozo cuantico” en perovskitas laminares

La absorcién en estos materiales generalmente resulta en la formaciéon de una
cuasiparticula llamada excitdn, el cual es neutro y es formado al promoverse un electréon
de la banda de conduccién a la de valencia, dejando una vacancia con carga positiva
(hueco) en la primera de estas bandas, pero atraida por interacciones Coulémbicas hacia
el electrén excitado. Cuando el par electron-hueco se desplaza a lo largo de la estructura
(en funcion del confinamiento segun la dimensionalidad del material), es capaz de
exhibir conductividad, a pesar de la neutralidad de la cuasiparticula. [6191-93] Estas
cuasiparticulas son caracterizadas por su energia de union (E»), la cual aumenta con el
confinamiento: mientras que en la perovskita 3D MAPI, E» < 20 meV, los analogos 2D
como [FEA]2(CH3NH3)n-1Pbnl3n+1 muestran E» de hasta 400 meV, paran=1y de 230 meV
para n = 5, lo cual conduce al uso de las perovskitas 2D preferentemente como emisores

en vez de absorbedores. [9495]
Luminiscencia

Algunas (sino es que la mayoria) de las perovskitas 2D exhiben capacidades de emision
no sélo en un rango estrecho de longitudes de onda congruentes con su Eg, sino por
debajo de ésta, lo que las vuelve atractivas para su uso en iluminacion en estado sélido

y esto ha sido atribuido a la distorsiéon geométrica de las unidades octaédricas de la
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fraccién inorganica que a su vez produce excitones autoatrapados, los cuales son vistos
en los espectros de emisién como senales anchas con altos desplazamientos de Stokes
en combinacién con la emisién angosta de los excitones libres. Esta distorsiéon puede
variar en escala segun los cationes A o A’, de ahi que tengan un efecto indirecto sobre la

luminiscencia resultante. [25.96-99]

El mecanismo exacto mediante el cual una perovskita emite luz monocromatica o blanca
es aun sujeto de debate, sin embargo, se cuenta con un método comudn para lograr la
luminiscencia blanca, mediante la preparacién de perovskitas de haluros mixtos, aunque
esto no es garantia del control del color producido; por ejemplo, al aumentar la cantidad
de iones cloruro en perovskitas mixtas Cl/Br, la emisién resultante llega a ser azul e
incluso ultravioleta (400-410 nm), que aun siendo este un resultado igualmente
deseable que el de la emisién blanca, perovskitas de bromuros pueden emitir en este

mismo intervalo. [41,60,100]

El alto rendimiento cuantico que las perovskitas 2D son capaces de mostrar a
temperatura ambiente, su capacidad conductora y considerablemente mejor estabilidad
que los homologos 3D las han vuelto sujetos de estudio con considerable éxito en la
construccion de LEDs de diferentes colores: rojo [101], violeta [34], verde [102], azu] [41.103] y

por supuesto, blanco. [36:41,103]
Efectos y consideraciones morfoldgicas, estructurales y electrénicas

Al momento de construir los dispositivos es importante tomar en cuenta la orientacion
(textura) cristalografica, ya que idealmente las laminas inorganicas deberian orientarse
perpendicularmente a los sustratos, debido a la direccion del transporte electronico
entre las capas conductoras y activas y propiamente a la direccion del confinamiento
cuantico previamente explicado, para lo cual se han empleado diferentes técnicas de
formacién de peliculas como el hot-casting, spin-coating, tratamientos post-sintéticos
térmicos o con disolventes, asi como la utilizacion de aditivos o tensoactivos o de

sistemas de disolventes. También es importante considerar el grosor de las peliculas o
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Orientacion sobre <101> |

Orientacion Aleatoria

Figura 2-7: Efecto de adicién de tiocianato de amonio en la orientacién de
la perovskita cuasi 2D [FEA]2(CH3NHs3)4Pbsl16 (n = 5) sobre sustratos
ITO/PEDOTPSS [Modificado de 118]

particulas en ellos, pues diversos reportes muestran un pequefio desplazamiento de

Stokes, lo cual puede originar reabsorcion de la luz emitida. [78.931

Un efecto llamativo de las perovskitas basadas en Pb, sean 3D o 2D es la relevancia que
toma el acoplamiento espin-érbita en la estructura electrénica y en las propiedades
Opticas de los materiales, asi como su posibilidad para explotar propiedades
dependientes del espin, como el efecto Rashba (o Dresselhaus) en que se estabiliza una

orientacién de espin en funciéon de un campo magnético. [38.104105]

Es posible, y a veces incluso necesario, afiadir dopantes a la estructura cuando se
requiere compensar o adicionar alguna propiedad, un ejemplo es la adicién de
manganeso en los sitios B, de manera que la emisidn excitonica roja de centros Mn?2+ se
sume a la emision azulada de una perovskita CsPbCls para que, en funcion de la energia
de excitacion se puedan producir ambas y con ello obtener diferentes colores o incluso
iluminacion blanca como en un LED RGB. [106-108] Esto también es aplicable a las
propiedades optoelectrénicas del propio sitio organico A’, las cuales pueden actuar en

conjunto con las de la fraccién inorganica. [109]

Debido a su comparativamente baja constante dieléctrica, el uso de cationes A" alifaticos

provee a los materiales de una mayor energia de unién de los excitones, produciendo un
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confinamiento mas efectivo que al incluir compuestos orgéanicos conjugados
(usualmente, mas no exclusivamente, aromaticos), pues permiten una transferencia
energética entre capas gracias a la disminucién de las barreras energéticas entre ambas

fracciones. [110]
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Capitulo 3
Hipotesis y Objetivos

Hipotesis

Mediante el uso de fenetilaminas p-sustituidas y el cambio progresivo de hal6genos
en perovskitas de haluros de plomo se modulara la estructura electrénica de estos

materiales y con ello poder modular su fotoluminiscencia.

Objetivos

Producir familias de materiales tipo perovskita hibrida basadas en fragmentos
organicos con posibles interacciones de tipo C-H:--m, enlace de hidrégeno o enlace
de hal6geno, modificando progresivamente la composicién de la fraccién inorganica,

caracterizando y comparando sus propiedades estructurales y de luminiscencia.
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Objetivos Particulares

e Proponer y comparar métodos de sintesis para dos familias de perovskitas
hibridas [RFEA]2PbX4 (X = Cl, Br, I); [RFEA] = BrFEA (4-bromofenetilamonio)
y OHFEA (4-hidroxifenetilamonio)

e Estudiar estructuralmente los materiales resultantes en busqueda de
interacciones intermoleculares

e Estudiar estabilidad térmica y luminiscencia de los materiales obtenidos

e Seleccionar combinaciones de dos aniones X, X' y de cation [RFEA] y proponer
un método de sintesis para series de perovskitas [RFEA]2PbXyX'y-4

e Evaluar el efecto de la sustitucion progresiva de X por X' en la estructura,
estabilidad y luminiscencia de las series producidas

e Proponer uno o mas materiales para su uso en dispositivos tipo LED
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1 Sintesis y caracterizacion de [RFEA]2PbX4

En el presente proyecto se sintetizaron dos familias de perovskitas hibridas con la
férmula general [BrFEA]2PbX4 y [OHFEA]2PbX4 (donde BrFEA = 4-bromofenetilamonio,
OHFEA = 4-hidroxifenetilamonio y X = Cl, Br, I) mediante dos métodos: sintesis asistida

por acido y sintesis por coprecipitacion, las cuales se describen a continuacion:

o Sintesis asistida por acido: Se prepar6 una solucién concentrada en metanol con dos
equivalentes de la amina a incorporar. Independientemente se preparé una solucién
con un equivalente del haluro de plomo en el correspondiente halo-acido
concentrado (PbX: + HX), empleando el minimo volumen necesario para su
solubilizacién. La solucién acida fue solidificada en un bafio de nitrégeno liquido y
trasladada a una parrilla con agitacion magnética, inmediatamente se goted la
solucion de la amina en la superficie de la mezcla. Al fundirse la solucidn acida, se da
lugar a la formacidn in situ del catiéon fenetilamonio (Br-FEA u OH-FEA) que de
manera subsecuente precipita junto con el haluro de plomo para formar un sélido
homogéneo que fue recuperado mediante filtrado a vacio y lavado con dietil éter y

hexano [Figura 4-1].

NH3 NH;
MeOH, HX one
2 + OPbhXy = PoXy
1) N (lig.),
R 2) Tamp R

2
R =Br,OH; X=Cl, Br, |
Figura 4-1: Método general de sintesis de perovskitas hibridas asistida por acido

e Sintesis por coprecipitacion: En un mismo vial, se transfirieron dos equivalentes del
haluro de amonio correspondiente (previamente sintetizado) y uno del respectivo

haluro de plomo. Bajo agitacién y calentamiento a 50°C, se adicioné DMF anhidra
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hasta observar la solubilizacion de los soélidos; tras esto se suspendié el
calentamiento y goted tolueno anhidro hasta la formacién de una ligera turbidez e
inmediatamente se adicioné un exceso (10 mL) de dicho tolueno para formar un
sélido recuperado mediante filtrado a vacio y lavados con tolueno y hexano [Figura

4-2].

NH, NH3 X NH3
1) EtOH 1) DMF
2 — - 2 + PbXy ———— 3 PbX,
2) Hexano 2) Tolueno
R R R

Et,0
2

R =Br, OH; X =CI, Br, |

Figura 4-2: Método general de sintesis de perovskitas hibridas mediante coprecipitacion

En los casos en que fuese aplicable, se compararon ambos métodos mediante las

fases cristalinas resultantes, usando difraccion de rayos X de polvos.
Sintesis y caracterizacion de familia [BrFEA]2PbXa

Se sintetiz6 una familia de compuestos basados en 4-bromofenetilamina usando la
metodologia de sintesis asistida por acido, para la cual se lograron obtener facilmente
los compuestos correspondientes a X = Cl, Br, I con rendimientos moderados pero poco
reproducibles de hasta 75 %, sin embargo, debido a la presencia de acido en la mezcla,
secar y lavar los sdlidos resultdé complicado y lento al no poder utilizar disolventes
polares como metanol o acetona, que pueden conducir a la degradacion del material. Los
solidos obtenidos fueron caracterizados por DRX-P, obteniendo patrones de difraccion
caracteristicos de materiales tipo perovskita 2D, en los cuales se observan planos de
difraccidn a intervalos regulares de 20, siendo sus valores cercanos a multiplos enteros

del primero, lo cual puede corresponder a planos cristalograficos (h00) [Figura 4-3].

Debido a los problemas asociados a la sintesis asistida por acido, se decidié explorar la
sintesis por coprecipitacién. Para lo anterior, se sintetizaron a partir del reactivo

comercial liquido 4-bromofenetilamina, los tres haluros de 4-bromofenetilamonio
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Figura 4-3: Patrones de difraccion de perovskitas [BrFEA]2PbX4 y ampliacion de los
primeros planos de difraccién

BrFEAX, disolviendo la amina en etanol absoluto, en bafio de hielo y goteando el
respectivo acido hasta la precipitacion de la sal. Después, se recuperd el solido formado
por filtracién al vacio y se lavé con una mezcla hexano-dietil éter 1:1 y posteriormente
s6lo hexano. Los sélidos tienen una apariencia cristalina blanca para X = Cl y Br, pero
coloracidon naranja sin lustre para X = I. Con estas sales se realizé la sintesis por
coprecipitacion de esta misma serie de compuestos y a diferencia de los obtenidos
mediante la sintesis asistida por acido, se obtuvieron polvos finos cuya preparacion para
ser estudiados por DRX-P no requiri6 una molienda que pudiera distorsionar la
estructura cristalina de los productos; sin embargo, al usar el yoduro de BrFEA
sintetizado, éste habia perdido su coloracién y tras la coprecipitacion, no se obtuvo un
sélido con un patrén de difraccion indicativo de una fase cristalina tipo perovskita 2D
como los obtenidos para los derivados con X = Cl, Br, por lo que se descart6 este método
para la sintesis de [BrFEA]2Pbls. Mediante la comparacién de los patrones de difraccién
de los haluros de amonio con los de los sélidos obtenidos [BrFEA]2PbX4 (X = Cl, Br) se
puede tener una indicacion de la obtencién de la fase cristalina esperada. Aunque las
sefales en los difractogramas de los materiales obtenidos no tienen exactamente las
mismas intensidades, coinciden en la mayoria de sus posiciones, esto puede ser
atribuido a la preparacion de las muestras y a los habitos cristalinos de los solidos, por

lo que algunas sefiales pueden ser oscurecidas por efectos de orientacion preferente; los
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productos obtenidos por ambos métodos pueden considerarse comparables [Figura

4-4].

Para la obtencién de monocristales, se mezclaron en viales de vidrio cantidades
estequiométricas de los haluros de plomo (0.5 mmol) y de 4-bromofenetilamina (~1
mmol) en acetonitrilo y el correspondiente dcido concentrado, se calentaron a 90 °C bajo
agitacion hasta observar la disolucién de los sélidos, con ebullicién del acetonitrilo. Las
soluciones fueron enfriadas lentamente, cerrandolas y suspendiéndolas en vasos Dewar

llenados con agua destilada recién hervida. Tras una semana se observo la acumulacién

—— [BrFEALCI
[BrFEALPbCI, 4cido

[BrFEA]LPDbCI, coprecipitacion

26 (°) 1,=0.179020m

—— [BrFEA]Br
—— [BrFEA],PbBr, acido
—— [BrFEA],PbBr, coprecipitacion

26 (°) 1.5,=0.17802nm

Figura 4-4: Patrones de difraccion de haluros de amonio [BrFEA]X y perovskitas
[BrFEA]2PbX4 obtenidas por sintesis asistida por acido y por coprecipitacion
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de cristales cuadrados delgados e incoloros para [BrFEA]2PbCls y [BrFEA]2PbBrs4,
mientras que la cristalizaciéon [BrFEA]2Pbls produjo cristales naranjas con un habito

cristalino acicular.

Los cristales de la perovskita basada en yoduros mostraron sensibilidad al ambiente,
observada mediante un cambio de coloracion a amarillo y la aparicién de una sefial de
difracciéon de DRX-P correspondiente a Pblz, y aunado al bajo grosor de las agujas, este
compuesto no pudo ser estudiado por DRX-C. Por otra parte, de los experimentos de
cristalizacion de perovskitas de cloruro y bromuro se pudieron escoger cristales aptos

para su difraccion y refinamiento, obteniendo sus estructuras cristalinas.

Ambos compuestos cristalizaron en el grupo espacial ortorrémbico FmmZ2 con celdas de
aproximadamente 35 x 8 x 8 A, este grupo espacial es esperado para estructuras de tipo
perovskita, aunque no el inico. 1111 En la Tabla 7-1(Anexos) se muestra un resumen de

los datos cristalograficos de ambos compuestos.

La estructura cristalina en primera instancia corrobora la naturaleza bidimensional de
estos materiales, en la cual se formaron capas alternantes de unidades octaédricas
unidas mediante vértices [PbXs]-2y cationes BrFEA. Ademas, ambas estructuras pueden
clasificarse dentro de las perovskitas de tipo Ruddlesden-Popper, pues mientras en una
capa los atomos de plomo ocupan posiciones 0,0,0 y 0,%,%, en la siguiente (plano
cristalografico (002)) ocupan las posiciones %2,%2,0 y %2,0, %2, siendo esto congruente con

el tipo de centrado F en el grupo espacial asignado [Figura 4-5].
En ambos casos se observan diversos motivos estructurales:

e En las capas inorganicas de las perovskitas [BrFEA]2PbX4 se observan dos tipos
de atomos de halogeno diferentes: los que se encuentran sobre los planos
cristalograficos (100) y (200) (llamados ecuatoriales) y otros aparentemente
perpendiculares a éstos, saliendo del plano (axiales). Cuando X = (], la distancia
Pb-Clax es de 2.86 A y 1a Pb-Clec es de 2.74 y 2.86 A, al evaluar estas distancias con
X = Br, Pb-Brax es de 3.00 A y Pb-Bre. tiene un solo valor de 2.90 A. También se
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Figura 4-5: Vista sobre b y sobre a de estructuras cristalinas de [BrFEA]2PbCls y [BrFEA]2PbBr4
obtenidas mediante DRX-C

pueden medir tres angulos diferentes: Xax-Pb-Xax (8, azul), Xax-Pb-Xec (¢, magenta)
y Xec-Pb-Xec (1, verde); en la perovskita [BrFEA]2PbCls, 6= 171.6°¢e= 92.0°, 83.9°
y n= 92.9, 86.9°% cuando el halégeno de las unidades octaédricas es Br, 8=
179.7°e=91.1°,89.9°yn=91.7, 88.2° [Figura 4-6]. Al alejarse 6 de 180°,y ¢, 1 de
90° las unidades octaédricas dejan de ser ideales, lo cual es cominmente asociado
a la disminucion del band-gap y al origen de emisiones mas anchas (emision
blanca). [112] Para facilitar su comparacién, se resumen estas mediciones en la

Tabla 4-1.
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Tabla 4-1: Parametros geométricos de las unidades octaédricas de [BrFEA]2PbCls y [BrFEA]2PbBra

Compuesto d(Pb-Xax) d(Pb-Xec) b €

[BrFEA]2PbCls 286A | 274,286A| 171.6° |92.0°83.9° | 92.9° 86.9°

[BrFEA]2PbBra 3.00 A 2.90 A 179.7° 91.1°,89.9° | 91.7°, 88.2°

@ ciax

Figura 4-6: Plano (100) de perovskitas [BrFEA]2PbXa: hal6genos ecuatoriales y axiales y mediciones de las
unidades octaédricas. Fraccion organica omitida por claridad

e Las dos filas de cationes [BrFEA] de la capa organica se unen a las capas
inorganicas del material mediante enlaces de hidrogeno e interacciones
electrostaticas entre la terminacién de amonio cuaternario y la cavidad generada
por cuatro halégenos ecuatoriales y cuatro axiales, la cual delimita un
pseudocubo, cuya base coincide con el plano (100) o (200). A pesar del aumento
en las distancias Pb-X que conducen al aumento del tamafio de las unidades
octaédricas, también el espacio entre ellas, lo cual conduce a que los atomos de
nitrégeno que se insertan en las cavidades generadas no se alejen de una manera
proporcional a estos cambios de tamafio, haciendo que la distancia N-(h00)

aumente de 2.406 A a 2.413 A. Ademas, existen interacciones con ocho atomos X:
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cuatro Xax y cuatro Xec. sin embargo, debido al desorden que exhiben las
terminaciones amonio, resulta mas facil estimar las distancias N-X para evaluar

la interaccién del catiéon con las laminas inorganicas, siendo las distancias

promedio N-Clax y N-Clec 4.06 y 3.77 A, respectivamente, mientras que las
distancias N-Brax y N-Brec son 4.17 y 3.81 A [Figura 4-7).

Figura 4-7: Enlaces N-H--X del cation [BrFEA] e insercion en las cavidades pseudocubicas de las
laminas inorganicas. Izquierda: [BrFEA]2PbCls, derecha [BrFEA]2PbBr4

El arreglo cristalino al interior de las estructuras [BrFEA].PbX4 es regido por
interacciones supramoleculares tipo C-Br---mt entre moléculas relacionadas por
un eje impropio Sz sobre la direccidn c. La distancia del atomo de bromo unido al
anillo aromatico con el centroide del anillo con que interactda es de 3.44 A en la
perovskita de cloruros y 3.37 A para la de bromuros, formando un angulo de C-
Br-n (siendo m el centroide del anillo) de 160.9° y 157.4° para X = Cl y Br,
respectivamente; ademas, los anillos aromaticos se alinean respecto a las laminas
inorganicas formando angulos de 42.1° y 39.1° (con angulos entre estos anillos
de 84.2°y 78.2°) en los materiales de cloruros y bromuros, respectivamente. Esto
se traduce a una contraccién de la celda sobre el eje a. También es posible
suponer una interacciéon simultanea de tipo enlace de hal6geno entre el agujero
o de un 4tomo de Br y el cinturén con mayor densidad de carga del atomo de Br

de la molécula siguiente 1131 [Figura 4-8].
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Figura 4-8: Acomodo del catién BrFEA en las cavidades de las capas inorganicas e interaccién
C-Br---m entre cationes sucesivos. Izquierda: [BrFEA]2PbCls, derecha [BrFEA]2PbBr4

Dado que estos cristales fueron obtenidos por un método diferente a los sélidos
previamente discutidos y para corroborar que la mayoria “el bulto” de la muestra
comparte la misma estructura cristalina, se compararon los patrones de difracciéon
experimentales de los materiales obtenidos por los dos métodos originales con un
patrén calculado a partir de los datos de difracciéon de monocristal. Se puede observar
que los patrones tienen una buena concordancia entre los tres métodos empleados;
ademas de la concordancia de patrones entre materiales iguales, se puede observar

isoestructuralidad entre los homologos [BrFEA]2PbCls y [BrFEA]2PbBr4 [Figura 4-9].
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Ambos compuestos pertenecen a un sistema cristalino ortorrémbico, en donde se
comprueba la tendencia propuesta en que los planos que se encuentran a intervalos
regulares para los planos (h00) con ausencias sistematicas cuando h = 2n+1, debido al
tipo de centrado de la celda. La aparente contraccion del parametro de celda a
(perpendicular a las laminas inorganicas), vista como el primer plano de difraccién de la
perovskita [BrFEA]2PbBr4 (35.0616 A) respecto a su homélogo basado en cloruros
(35.563 A) es contradictoria con lo esperado al incluir elementos con radios mayores en

la fraccién inorganica, esto puede atribuirse a la ampliacién de la cavidad pseudoctbica
—— [BrFEA],PbCI, calculado

— [BrFEA],PbClI, acido
,\'i\ — [BrFEA],PbCI, coprecipitacion

26 (%) 5..,=017902 rm

QQ\ —— [BrFEA],PbBr, calculado
N — [BrFEA],PbBr, 4cido
~ Lo
N N ~, — [BrFEA],PbBr, coprecipitacién
\b‘g '\'\\ \=- Q)QQ\ ng(

20 (°) 2o =0.17002 nm

Figura 4-9: Comparacion de difractogramas calculados (con indices de Miller para difracciones
seleccionadas) contra los obtenidos experimentalmente para [BrFEA]2PbCls y[BrFEA]2PbBra
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en la que se incluye la terminacién amonio del catiéon organico que permite una mayor
penetracion en la fraccién inorganica del material, alterando a la vez su orientacién. Esto
puede significar que existe un equilibrio entre la fuerza electrostatica y enlaces de
hidrégeno que unen a la capa inorgdnica y la organica con las interacciones
intermoleculares que dan cohesién a esta ultima y que rigen su orientacion y ademas
pueden tener un efecto en la geometria octaédrica de la fracciéon inorganica. A
comparacién de perovskitas de fenetilamonio no sustituido, la orientacién del catiéon
inducida por interacciones supramoleculares puede conducir a la ocupacién de areas
transversales mayores, provocando distorsiones fuera de los planos inorganicos o sobre

ellos.

Para estudiar la estabilidad térmica de los compuestos, se hicieron estudios de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétricos (TGA) de
muestras recién preparadas y secas de los haluros de amonio y de los tres materiales
[BrFEA]PbX4 obtenidos por sintesis asistida por acido, a fin de distinguir posibles
transiciones de fase como puntos de fusion o de transicién vitrea al interior del material
y sus temperaturas de descomposicion, lo cual puede dar informacién sobre el
comportamiento y estabilidad de las interacciones que fueron halladas en las
estructuras cristalinas [Figura 4-10]. Se observo que los haluros BrFEAX presentan
descomposiciones en un solo paso en 201, 221 y 260 °C para X = Cl, Br e |,
respectivamente. A diferencia de BrFEACI, el bromuro y el yoduro muestran dos
procesos endotérmicos: para X = Br, hay aparentemente una transicion vitrea entre 50
y 120 °Cy la fusion del compuesto entre 144 y 149 °C, pero al incluirla en el material,
estos procesos no se observan antes de la descomposicion; cuando X = I hay dos
endotermas de fusiéon en 86-88 °C y 100-105 °C, pero una endoterma de fusién es ain

visible en el respectivo material tipo perovskita hacia una temperatura de 170 °C.
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Cuando estas sales se encuentran dentro de los materiales tipo perovskita, las
descomposiciones suceden en dos pasos, la primera es atribuible a la pérdida del
fragmento organico, dejando residuos de PbX2 y en dos casos, suceden a temperaturas
mas altas que las de las sales organicas, aunque este aumento no es igual en los tres

materiales, que se descomponen a 217, 261 y 257 °C, respectivamente. Para
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Figura 4-10: Analisis DSC y TGA de compuestos basados en BrFEA

(halohidratos BrFEAX y perovskitas[BrFEA]2PbX4)



[BrFEA]2Pbls, no se puede comprobar la forma en que interactian los grupos amonio
con los atomos de yodo de las unidades octaédricas, pero en la endoterma de transicién
entre 160 °Cy 200 °C, junto con una descomposicién a sélo 4 °C menos que en su analogo
de bromuros, por lo que este resultado podria ser un indicador de una menor fuerza de

interaccién N-H---X en [BrFEA]2Pbls4 que en [BrFEA]2PbBrs4.

Ademas, la mayoria de estos compuestos, independientemente del método de sintesis,
mostraron la capacidad de emitir luz al ser excitadas con luz ultravioleta (UV) de 365
nm, lo cual es esperable para este tipo de materiales. [114-1171 Cabe mencionar que la
emision de los materiales es diferente a la de los componentes de partida, si es que la

presentasen. Dado que las emisiones observadas son evidentemente diferentes, se

Longitud de Onda (nmj)
250 220 220 260 230 200

——[BrFEALPbCI, Emision
[BrFEALPDCI, Excitacion

——[BrFEA],PbBr, Emision

= = =[BrFEA},PbBr, Excitacion

—— [BrFEA],Pbl, Emision

= = =[BrFEALPbI, Excitacion

Intensidad Mormalizada (a.u.)

>
. . N emiiasemspmcccam=n=d

28 40 44 4z 52 5.8 1]
Energia (gV)

Longitud de Onda {nm})

BT 240 610 580 580 520 430 480 430 400 380
et ] : . : T : . . . . .
X b]
1.2%10" [ 1[BrFEALPBCI,
[ [BFEALPBI,
1.010" [ I[BrFEALPYI,

8.0x10°

B.0x10°

Intensidad de emisidn (CPS)
-
z
g
.

2010

08 T T

27 29 31 3z
Energia (V)

w
=]
=]
e
&)
in

Figura 4-11: a) Espectros de emisidon-excitacion normalizados de perovskitas [BrFEA]2PbXa4,
b) Intensidades relativas y area integrada
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procedié a estudiar la fotoluminiscencia de esta familia de materiales, procurando
emplear las mismas condiciones experimentales a fin de comparar las intensidades de
la emisién producida [Figura 4-11].

La perovskita de cloruros mostré un amplio desplazamiento de Stokes (~160 nm) y una
emisiéon ancha (FWHM: 131 nm) centrada en 508 nm. Esta emisiéon puede ser
considerada una emision blanca fria. La perovskita de bromuros, al igual que la de
yoduros mostré un maximo de excitacién en 397 nm con emisiones angostas de 14 y 31
nm de ancho, respectivamente, pero la primera exhibié un desplazamiento de Stokes
mucho menor (25 nm para bromuros y 145 nm para yoduros), con emisiones centradas
en 422 y 539 nm. Por otro lado, comparando la integracién de las curvas de emision
obtenidas en condiciones dptimas de excitacién y deteccion para cada uno de los
compuestos, la emision de [BrFEA]2PbCls, result6 ser 3.6 veces mas intensa que la del
homologo [BrFEA]2PbBr4, y 35.3 veces mas intensa que la del homologo de yoduros, lo
cual es sorprendente pues usualmente los compuestos que emiten luz blanca suelen

emitir de manera menos eficiente.

Debido a los resultados obtenidos para la triada anterior de compuestos, se busco
producir una segunda familia de compuestos basados en 4-hidroxifenetilamina
(conocida comercialmente como tiramina) con el fin de explorar la posibilidad de
observar interacciones de tipo enlace de hidrégeno promovidas por los grupos OH
acidos, esto recurriendo al método de sintesis asistida por acido y al de coprecipitacion.
Los productos obtenidos por el método de sintesis asistida por acido fueron obtenidos
con rendimientos muy bajos como para confirmar su estructura por DRX-C; al utilizar el
método por coprecipitacién, cuando se intentd la sintesis de los halohidratos de
tiramina, los patrones de difraccion son idénticos a los de la materia prima recristalizada
de etanol-hexano, por tanto se asumi6 que la formacién de sales se vio impedida. La

sintesis de estos materiales se aborda en el Capitulo 6.

En los materiales obtenidos, de obtenerse, la luminiscencia es practicamente nula bajo

luz UV de 365 y 254 nm, por lo que se procedi6 a hacer una nueva serie de compuestos
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basandose en el catién organico que produjo los resultados mas atractivos y eficientes

en su sintesis y fotoluminiscencia, entiéndase, el catién bromofenetilamonio [BrFEA].

4.2 Sintesis y caracterizacion de serie [BrFEA]2PbXyX’y-4

Dada la emisién blanca del compuesto [BrFEA]:PbCls y su aparentemente buena
intensidad de emisidn, se opté por utilizar el cation BrFEA en una serie de perovskitas
de haluros mixtos, a fin de modular la emisién, tanto en intensidad como en color. En
particular, y considerando que los materiales [BrFEA]2PbCls y [BrFEA]2PbBra mostraron
emisiones de distinto color (blanca-amarilla y violeta, respectivamente) pero
intensidades similares, se optd por construir una serie de compuestos de férmula

[BrFEA]2PbBryCls-y para encontrar un buen emisor de luz blanca o azul.

NH,CI NH,Br NHg
1) DMF
(2-Y/2) +(Y/2) +(1-Y/4) PbCl, + (Y/4) PbBry ———— 3 PbBryCly.y
2) Tolueno
Br Br Br

2

Y=0.0,0.5,1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0

Figura 4-12: Sintesis por coprecipitacion de serie [BrFEA]2PbBryCla-y

Esta serie de compuestos fue preparada por medio de la sintesis por coprecipitaciéon
[Figura 4-12], la cual fue realizada suspendiendo bajo agitacion PbClz y PbBr2 en 4 mL
de DMF anhidra y adicionando cloruro y bromuro de BrFEA previamente sintetizado, en
proporciones estequiométricas para posteriormente gotear mas DMF anhidra y
calentarlo a 50 °C hasta observar la formaciéon de una solucion traslucida. Esta solucion
fue enfriada bajo agitacion en bafio de hielo y se indujo la coprecipitacién mediante el
goteo de tolueno anhidro hasta la formacién y redisoluciéon de una ligera turbidez,
momento en el cual se agregaron en una sola inyeccién rapida 10 mL adicionales de
tolueno para precipitar la perovskita mixta de formula nominal [BrFEA]2PbBryCls-y, para
finalmente filtrar a vacio, lavando con tolueno y hexano, obteniendo buenos
rendimientos de entre 80 y 90 %. Ademas, desde el momento de la precipitacion, usando

una ldmpara de luz UV de onda larga (365 nm), se observaron fotoluminiscencias
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caracteristicas para cada material obtenido, alin en suspensién previo a su filtraciéon y

secado [Figura 4-13].

Figura 4-13: Fotoluminiscencia bajo luz UV de perovskitas selectas [BrFEA]2PbBryCls.y en suspensién

Caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X de polvos

Para comprobar la fase cristalina de los compuestos obtenidos se recurrié a DRX-P,
donde se observd que los patrones de difraccién son similares entre si, por lo que se
asume la isoestructuralidad de toda la serie. Usando los indices de los planos calculados
a partir de los datos de difraccion de los cristales de [BrFEA]2PbCls y [BrFEA]2PbBra
(equivalentes en esta serie a los compuestos con Y = 0.0 y 4.0, respectivamente) se
observaron virtualmente inalteradas las distancias interplanares (200) y (400), pero
con una contracciéon similar a la discutida anteriormente: mientras que planos con
componentes k y [ muestran una expansion al aumentar el valor de Y [Figura 7-1

(Anexos)].
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Los planos (020) y (002), previamente indexados usando como referencia los datos de
DRX-C de [BrFEA]2PbCls, muestran que la celda se expande en la direccién de las laminas
inorganicas, mientras que el pardmetro de red a, vistos como las reflexiones (h00) es
“amortiguado”, posiblemente por el acomodo del catién BrFEA en las capas organicas,

cambiando el dngulo de la interacciéon C-Br---m y con ello la inclinacién de los sistemas

aromaticos [Figura 4-14].
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Figura 4-14: Patrones de difraccion de Rayos X de serie de perovskitas [BrFEA]2PbBryCla.y
con indices de Miller en Y=0.0 y 4.0, segtin datos de DRX-C
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Un ejemplo de esta tendencia de contraccién sobre b paralela a la expansién sobreay c
puede verse en las tendencias respecto a Y de los planos (800) y (511) entre 20 = 23°-
23.5° mientras d(soo) disminuye de 4.45 A a 4.38 A (23.01° a 23.31°), d(s11) muestra una
expansion de 4.40 A a 4.47 A (23.29° a 22.90°). Se calculé dgky) con los parametros de
celda asignados para los experimentos de DRX-C para Y = 0-4 y la férmula
correspondiente a la distancia interplanar del sistema cristalino ortorrémbico:

1 h* k* 17

2 Tt
Los valores obtenidos para Y = 0-4 con esta formula difieren en menos de 1 % de los

calculados con los valores experimentales de 26 mediante la Ley de Bragg:

ni

d =
(hkl) ZSenH(hkl)

Entonces, simplificando la férmula de la distancia interplanar del sistema ortorrémbico

para las reflexiones (200), (020) y (002):

a b

c
d(200) =7 d(020) = x ) d(ooz) = 1

=

se obtienen las férmulas para calcular los parametros de red a, b y ¢, empleando n=1:

hna A b kna A InA A
2senBz00y  senb,op) 2senBz0y  senb g2 2senBozy  senbgoyz)

Empleando estas féormulas se estudio6 la tendencia de expansion de los parametros de
red, estimandolos con las reflexiones (200), (020) y (002) para los parametros a, b y c,
respectivamente, graficando la evolucién de dichos pardmetros y del volumen de celda

[Figura 4-15].
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Figura 4-15: Evolucién de pardmetros de celda calculados de serie [BrFEA]2PbBryCla-y

Los parametros b y ¢, que corresponden a las direcciones de expansiéon de la ldmina
inorganica mostraron una tendencia de expansion similar entre si, mientras que el
parametro a mostré la contraccion esperada segun los datos de DRX-C para los
compuestos Y=0.0y 4.0, sin embargo, tras una rapida contraccion del parametro de celda
a de cercade 0.5 A entre Y= 0.0 y Y= 1.5, el valor fue constante hasta Y = 3.0, tras lo cual
la celda se contrajo en esta direccién aproximadamente 0.12 A, lo cual es congruente con
lo reportado en wuna serie similar de perovskitas [BZA]2PbBryClsy
(BZA=bencilamina).[104] Esta tendencia puede ser explicada mediante el acomodo del
cation [BrFEA] en la cavidad que se expande con a y ¢, pero la altura de dichas cavidades
vistas como la distancia promedio de enlace Pb-Xaxial puede ser también un factor
limitante en el grado de inclinacion del cation organico, el cual debe ser compatible con
la interaccién C-Br---mt al interior de la regiéon organica. Estos datos de DRX-P son un
primer indicativo de que las fases obtenidas son puras, puesto que de haber mezclas, las
difracciones como (020) y (002) en vez de desplazarse, se verian ensanchadas o serian

multiples.
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Dado que el método empleado para la sintesis de monocristales empleado para los
materiales analogos a Y = 0-4 implica un exceso de acido que imposibilita el control de
la estequiometria para cualquier valor intermedio se recurrié a un método adicional el
cual recurre al propio método de sintesis empleado: en un vial se disolvieron 5 mg del
material sintetizado en 1.5 mL DMF anhidra mientras que en un vial mas grande se
coloc6 una cama de algodén impregnada con 2 mL de tolueno anhidro sobre el cual se
coloco el vial de la solucién con la perovskita mixta, sellando el vial mas grande a fin de
que el vapor del tolueno lleve paulatinamente a la saturaciéon de la solucién y con ello la
coprecipitacion que pueda conducir a la formacion de monocristales. Este método
produce laminas cristalinas delgadas que, debido a la naturaleza bidimensional de los

materiales esperados, pueden no ser lo suficientemente gruesas para su difraccién.
Andlisis termogravimétricos

Habiendo observado que no hay transiciones vitreas o puntos de fusién previos a la
descomposicion de las perovskitas en los andlisis térmicos de los compuestos
equivalentes a Y= 0y 4 ([BrFEA]2PbX4, X = Cl, Br respectivamente) [Figura 4-10] y que
su descomposicion se da en un solo paso, se hicieron estudios termogravimétricos para
evaluar el cambio en la estabilidad de la serie de compuestos en funciéon del valor Y
[Figura 4-16].
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Figura 4-16: Analisis termogravimétricos de la serie de compuestos [BrFEA]2PbBryCls-y
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Mientras que la tendencia de la temperatura de descomposicién de estos materiales
aumenta con Y (vista la descomposiciéon como el proceso en que el fragmento organico
es expulsado del material, dejando mezclas de Pb(0), PbCl2 o PbBr2), esta tendencia no
es lineal, sin embargo, los intervalos de temperatura de descomposiciéon dependen de la
variedad de interacciones N*-H:--X: dado que hay una interaccién electrostatica global
entre los cationes [BrFEA] y las unidades octaédricas variables [Pb(Br,Cl)¢] en las cuales,
vistas como las estructuras cristalinas anteriormente discutidas, cada grupo amonio
entra en una cavidad delimitada por cuatro halégenos ecuatoriales y cuatro axiales, lo
cual produce una amplia diversidad de combinaciones cuando Ytiende a 3. Esto produce
un intervalo de descomposiciéon amplio para los compuestos intermedios, visto como

rampas con pendientes prolongadas [Tabla 4-2].

Tabla 4-2: Resumen de resultados de TGA para serie [BrFEA]2PbBryCls.y

[BI‘FEA]ZPbBl’YCh-Y Ti,descomposicién | Tfdescomposicién Intervalo % Masa
(Y) (°C) (°C) (°C) perdida
0.0 212 258 46 60
0.5 220 267 47 58
1.0 215 288 73 58
1.5 218 280 62 56
2.0 226 301 75 56
2.5 222 323 101 54
3.0 224 334 110 55
3.5 254 327 73 54
4.0 261 320 59 52

Se plante6 el uso de TGA para determinar el valor de Y para obtener la composicién real
de los materiales sintetizados a partir de la masa perdida por compuesto, sin embargo,
no se observo una tendencia que pudiese relacionarse con el valor buscado, pues
depende también de los mecanismos de descomposicion que pudieran suceder ya que

pueden producir mezclas impredecibles de ambos haluros de plomo (II) o Pb (0).
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Fotoluminiscencia

Puesto que en los compuestos preparados en la seccion 4.1, equivalentesa Y = 0.0 y 4.0
mostraron emisiones visiblemente intensas, pero de coloraciones diferentes: Y=0
mostré ser blanquecina con tonos amarillentos, mientras que Y = 4 resulté emitir luz
violeta, similar a la reportada para [FEA]2PbBr4 e implementada en un LED. [104118] A]
comparar estas emisiones con las reportadas en otros estudios, las de Y = 4 con BZA
(bencilamina) y FEA como cationes son virtualmente idénticas (maximo en 420-422 nm
con ancho de hasta 20 nm), mientras que la emisién de Y = 0 en vez de estar centrada en
580 nm y emitir incluso en la regién del infrarrojo cercano cuando se incluye FEA, el
material aqui reportado muestra una emisioén intensa a lo largo de todo el espectro
visible centrada en 508 nm. [118] Comparaciones visuales de la serie obtenida con otras
reportadas muestran una tendencia de que la emision pasa de amarillenta a violeta, con
emisiones aparentemente blancas en valores de Y entre 0.5 y 2.5, resaltando la
estabilidad al ambiente de los compuestos Y=0, 1, 2, 3 y 4 obtenidos cuarenta dias antes

en un lote anterior [Figura 4-17].

Figura 4-17: Emision bajo luz UV de 365 nm de la serie [BrFEA]2PbBryCls.y y de los
compuestos [FEA]2PbBryClsa-y y [FMA]2PbBryCls-y [*Adaptado de 118]

Independientemente de las condiciones fotograficas empleadas, se puede observar que
la diferencia en intensidades a lo largo de cada serie es mas notable en los compuestos
aqui reportados. La emision de los compuestos basados en [BrFEA] con Y entre 0 y 2.5

es intensa y aparentemente blanca mientras que esto solo es apreciable cuando Y=2 en
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las series reportadas por Zhou [60.104119]; esta diferencia puede ser producto del acomodo
de los cationes al interior de las capas organicas que debido a que la fuerza de las
interacciones intermoleculares C-Br---m, que suele ser mas fuerte que las C-H:-m
comunmente observadas en perovskitas hibridas con cationes aromadticos no
sustituidos, produce una distorsién mayor en la red inorganica, llevando a la formacién
de una mayor cantidad de niveles energéticos y trampas que a su vez producen

emisiones anchas (luz blanca).

Una consecuencia de hacer este tipo de sustituciones de aniones X en la fraccién
inorganica de las perovskitas hibridas es la modificacion de las energias de los orbitales
de los atomos de Pb(II) con que se enlazan, y que ademas son los orbitales con mayor
susceptibilidad a excitacion que dominan las transiciones electronicas de esta clase de
materiales,[38120] por lo que se esperaria que se modificaran las brechas energéticas
entre las bandas de conduccién y de valencia. Para estudiar este comportamiento a lo
largo de la serie, se recurrid a la medicion de la absorcion mediante la reflectancia de los
polvos comprimidos, esta técnica consiste en la lectura de la luz reflejada por una
muestra pulverizada tras ser reflejada especularmente, difractada y/o absorbida por el
material, cuyo resultado es analogo al de la absorbancia del material [Figura 7-2

(Anexos)].

Con estos resultados, puede observarse que la sustitucién de cloruros por bromuros
produce un disminucion (corrimiento batocrémico) de la energia de brecha prohibida
(Eg), en un intervalo aproximado de 0.6 eV. Ademas, las pendientes abruptas de la
absorciéon pueden ser indicativas de la formacién practicamente exclusiva del

compuesto esperado.

46



Mediante un grafico de Tauc [Figura 4-18], asumiendo que la absorcién de la luz se da
mediante una transicién directa y no implica la intervencién de fonones, se estimaron
estos Eg, observando una tendencia lineal de éste con el valor de Y (R? = 0.9933),
siguiendo la ley de Vegard, como en una perovskita cuasi-2D reportada por Mao. 3! Los
band-gaps obtenidos para Y = 0.0 son similares a los generalmente reportados (3.6 a 3.8
eV), [104116120-122] pero al aumentar Y disminuyen hasta 2.95 eV que es alrededor de 0.5
eV menor alo reportado para otros materiales de formula A2PbBra4 (3.4 eV), sin embargo,
reportes como el de Mao et. al indican Eg tan bajas como 2.98 eV, y siguen una tendencia

similar a la reportada por Jung,. [2460,104116,118,123,124]
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Figura 4-18: a) Gréfico de Tauc con Eg estimada y b) tendencia lineal de Eg con el valor de Y
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Al observar este cambio en Eg y aunado a la luminiscencia vista en las Figura 4-11
Figura 4-17, se hicieron estudios de fotoluminiscencia en estado sélido para determinar
el tipo de tendencia que ésta pudiera seguir y de manera andloga a lo realizado para la
primera familia de compuestos [BrFEA]2PbX4, esperando un cambio progresivo entre la
emision ancha para la perovskita de cloruros y la emision angosta de tonalidad violeta
vista para el analogo de bromuros, con emisiones alin mas anchas en los compuestos

intermedios como Y=0.5-2.5.

Los resultados de fotoluminiscencia [Figura 7-3 y Figura 7-4 (Anexos)] muestran
curvas de excitacion con perfiles similares pero con desplazamientos hipsocrémicos, sin
embargo, al complementarlos con sus respectivos espectros de emision [Figura 4-19],
se puede constatar la progresiva disminucion del desplazamiento de Stokes, y contrario
a lo que se esperaba para la emisiéon (que era una contracciéon simultanea a un
desplazamiento batocrémico), se observé desde Y = 0.5, 1.0 la aparicién de una segunda
emision que cuando Y es mayor a 2.5 se observa como angosta y se vuelve el componente

predominante de la emision.

Esta emision angosta ha sido reportada en perovskitas con Y = 2.5y 4 y es atribuible a
excitones libres; mientras que la emision ancha se da por excitones auto atrapados, los
cuales son producto de la formacidn de trampas a las cuales el excitdn decae y, dados los
diferentes niveles vibracionales y conformacionales transitorios que se forman tras la
excitacion, existe la posibilidad de que la recombinacién del excitén se de en un mayor
intervalo de energias, pero menores a las del excitdn libre, que es sélo dependiente de
los orbitales CI(3p) y Br(4p) que forman enlaces con el Pb(6s), por lo que disminuyen

progresivamente en energia con el aumento de Y. [125]
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Figura 4-19: Espectros de emision y excitacion de serie de perovskitas [BrFEA]2PbBryCls.y

49



El fendmeno de emisiéon de banda ancha en perovskitas se puede explicar mediante la
formacién de un exciton que tenga la energia suficiente para superar una barrera
energética en este estado excitado, descendiendo a otro a partir del cual se pueden dar

recombinaciones en un mayor rango de longitudes de onda.

Un origen de estas trampas es la deformacion de la red inorganica que es inducida por
el acomodo del catién organico, que, por la tendencia de contraccién debajo de Y=1.5
puede inferirse el progresivo acomodo del cation BrFEA mediante un equilibrio de
fuerzas entre los enlaces de hidrégeno N+-H---X y las interacciones C-Br--ny que por el
espacio limitado en las cavidades inorganicas puede “empujar” a los atomos de cloro

axiales fuera de la perpendicularidad con el resto de la capa inorganica.

Por otra parte, a partir de Y = 2.5, donde el componente exciténico autoatrapado de la
emisién se vuelve virtualmente inexistente (aunque visible desde Y = 1.5) puede
considerarse que la fuerza de interaccion C-Br---nt forma una estructura rigida entre las
capas inorganicas y que, por el aumento de tamafio de las cavidades pseudoubicas de la
fraccién inorganica tienen una menor capacidad de deformarla (en [BrFEA]PbBra los
halégenos axiales se desvian menos de 5° de la perpendicularidad con el plano
ecuatorial). Esto limita el acoplamiento excitén-fonén y la formacién de trampas que

produzcan recombinaciones con emision de banda ancha.
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Debido al traslape observado entre la mayoria de los espectros de excitacion y emision,
no es posible excitar en las longitudes de onda maximas y tomar mediciones de las
curvas completas de emision con intensidades comparables, habiendo entonces
excitado la muestra fuera del maximo, es por esto por lo que para comparar las
intensidades relativas de la emisién se realizaron nuevamente los experimentos de
fotoluminiscencia en condiciones Optimas de excitaciéon para cada uno de los
compuestos de la serie, obteniendo curvas incompletas [Figura 7-5 (Anexos)], pero con
maximos y perfiles consistentes con los espectros normalizados, los cuales fueron
escalados mediante la multiplicaciéon del espectro de emisién normalizado por la
intensidad maxima de la emisién (en cuentas por segundo) para obtener una serie de
espectros hipotéticos [Figura 4-20], a fin de poder estimar la eficiencia de cada emisor,
comparando con los rendimientos cuanticos de fotoluminiscencia (PLQY) medidos por
un proveedor externo: 6.37, 11.89 y 15.48 % para Y = 1.0, 1.5y 2.5, respectivamente.
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Figura 4-20: Espectros de emision corregidos y areas a integrar de serie [BrFEA]2PbBryCls-y
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De los resultados de integraciéon puede observarse que la emisiéon mas intensa es la
producida por la perovskita [BrFEA]2PbBr2Clz, (Y=2.0), seguida de la que por presentar
una emision intensa y angosta fue elegida referencia para calcular los PLQY del resto de
la serie: [BrFEA]2PbBr25Clis (Y=2.5), con un PLQY medido de 15.48 %. Obteniendo un
rendimiento de 20.06% para Y=2.0, seguido por Y=3.5y 1.5, con rendimientos de 10.89
y 9.64% respectivamente [Figura 4-21]. También es notable la discrepancia entre el
valor estimado para los compuestos con Y = 1.0 y 1.5 (que de haberse usado como
referencias hubieran sobreestimado los valores de PLQY), lo cual se discutira mas

adelante.

Area de Integral (u.a.)
PLQY (%)

00 05 10 15 20 25 30 35 40
[BrFEALPbBr,Cl, , (Y)

Figura 4-21: Resultados de integracion de las curvas de emision corregidas, con
PLQY estimado y valores medidos directamente (circulos rojos)

Es evidente que las emisiones de los compuestos con valor de Y entre 1.5 y 3.5 tienen
rendimientos superiores al resto de la serie, pero, aunque las emisiones de los
compuestos con Yentre 0.0 y 2.5 son anchas, no es garantia de que su emisién sea blanca,
por lo que para definir el color producido por cada uno se recurrié al calculo de sus
coordenadas de color en el sistema CIE 1931 a partir de los espectros de emision
presentados, donde las coordenadas de color (0.33, 0.33) corresponderian a un color

blanco ideal.
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Al calcular estas coordenadas de color para cada compuesto de la serie se comprueba la
tendencia vista en los espectros de emision: al aumentar el valor de Y existe un
corrimiento hacia el azul de la luz producida por la recombinacién de excitones en el
material, sin embargo, ninguno de los compuestos de la serie muestra una emision
blanca ideal, independientemente de lo visto en fotografias anteriores, resaltando la
importancia del uso de un sistema estandarizado para la medicién del color [Figura

4-22].

CIE 1931

520

0.8

Figura 4-22: Diagrama CIE 1931 con coordenadas de color para los compuestos
de la serie [BrFEA]2PbBryCls.y
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A continuacidn, se resumen las propiedades épticas discutidas [Tabla 4-3]:

Tabla 4-3: Propiedades 6pticas de la serie [BrFEA]2PbBryCls-y

[BrFEA]2PbBryCls-y (Y) Eg (eV) PLQY (%) CIE 1931 (x,y)
0.0 3.55 0.95 (0.24,0.38)
0.5 3.43 0.97 (0.23,0.37)
1.0 3.37 3.72 (0.23,0.34)
1.5 3.28 9.64 (0.20,0.26)
2.0 3.21 20.06 (0.18,0.21)
2.5 3.15 15.48 (referencia) (0.17,0.12)
3.0 3.08 7.95 (0.17,0.06)
3.5 3.01 10.89 (0.16,0.04)
4.0 2.95 1.35 (0.16,0.02)

Por su cercania al blanco, los mejores emisores serian los primeros tres (Y= 0a 1), pero

por sus bajos rendimientos de fotoluminiscencia, se considerara también a los

materiales con emision azul Y = 1.5, 2.0 y 2.5, que por su alto rendimiento pueden ser

materiales prometedores en el area de iluminacién.

Para observar si los fendmenos de emision exciténica o de excitones autoatrapados son

simultdneos o pueden ser observados por separado, al no superar la barrera de

atrapamiento del excitén, se hicieron mediciones de matrices de excitacion-emision, que

consisten en la medicion de espectros de emision sucesivos a diferentes longitudes de

onda de excitacion [Figura 4-23, Figura 4-24 y Figura 4-25].
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De estos experimentos puede observarse que en todos los compuestos de la serie
estudiada es posible observar la emisidn exciténica cuando la energia de excitacion es
suficientemente baja, encontrando también condiciones para producir uno u otro tipo

de emisién en los primeros compuestos de la serie:

e Y = 0.0: Energias de excitacién mayores a 3.4 eV (364 nm) producen emisiones
progresivamente menos anchas e intensas al aumentar la energia de excitacion, pero
debajo de este limite (visto como un valle, el cual estaria relacionado con la barrera
de autoatrapamiento del excitdn), se observa la presencia de un pico de emisién con
bajo desplazamiento de Stokes (~0.1 eV). Es posible que, con energias de excitacion
mas bajas sea posible observar emisién ultravioleta con un desplazamiento anti-
Stokes como la reportada por Cail7], lo cual también descartaria la posibilidad de
haber leido luz dispersa de la fuente de excitacion.

e Y=0.5y 1.0: En estos compuestos se puede comprobar que al incidir fotones con
energia de 3.4 eV los fendmenos de emision producidos por excitones libres y
autoatrapados se dan de manera simultanea, produciendo de manera virtualmente
exclusiva la emision excitdnica libre con excitaciones menores a 3.3 eV (375 nm).

e Y =15y 2.0: La emisiéon ancha, aunque presente, puede ser hasta un orden de
magnitud menos intensa que la excitonica, la cual se vuelve el componente
predominante de la emision por debajo del limite ya mencionado de 3.4 eV. Aun en
estos casos puede no descartarse la posibilidad de emision anti-Stokes.

e Y > 2.5: En este grupo de compuestos, la emisidon observada a lo largo del rango de
excitacion es angosta, pudiendo ser producida en intervalos extensos de excitacién
en los ultimos dos compuestos de la serie, ademds de que al aumentar Y, la energia

de emision atribuida al excitén libre es progresivamente menor.

Habiendo observado que ambos fenémenos de emisién son accesibles a diferentes
energias de excitacion, se buscé distinguirlos mediante el tiempo de vida de cada uno, a
fin de establecer una diferencia entre la emisién excitonica libre y la generada por la
formacién de estados autoatrapados. Para lo cual, se excitaron muestras de tres

compuestos (Y=1.0, 1.5y 2.5, seleccionados por la distincién entre sus componentes de
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emision) con un pulso de un diodo con longitud de onda de 370 nm y siguid la emision
en dos longitudes de onda mediante conteo de fotones. De las matrices excitacion-
emision se extrajeron espectros de emision y marcaron las longitudes de onda para las

que se hicieron las mediciones a fin de distinguir el fenémeno a observar.

Los experimentos siguen el decaimiento de la luminiscencia tras un pulso de excitacion
y asumen un comportamiento multiexponencial, con los valores ajustados de tiempo de

vida representados en la Tabla 4-4 y la Figura 4-26.

Tabla 4-4: Tiempos de vida de fotoluminiscencia de compuestos selectos

Y Tn Aemision A Aemision B
T1 (ns) 3.8+£0.6 6.7+0.3
1.0 T2 (ns) 19.4 £ 0.2 199+ 0.1
T3 (ns) 0.046 + 0.004* 57.3+0.1
T1 (ns) 6.9 £0.3 6.3+0.2
1.5 T2 (ns) 25.6+£0.2 21.3+0.3
T3 (ns) 0.077 + 0.009* 52.6 +0.7
T1 (ns) 3.7+£0.1 3.09 + 0.04
2.5 T2 (ns) 124 +0.1 11.1£0.1
T3 (ns) 68 + 4 47.8+0.5
*: Decaimiento atribuido a la lampara
g — =10 ] —— |
2 084 —Y=15 =
‘ﬂ’x ——Y=25 %ﬁﬂ .
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Figura 4-26: Espectros de emision bajo excitacion a 370 nm y tiempos de vida de fotoluminiscencia
de compuestos selectos a dos longitudes de onda de emisién, marcadas en sus respectivos espectros.

Para los tres compuestos se pueden apreciar que dos de sus tiempos de vida tienen
valores cercanos en ambas condiciones de emisién lo cual supone una emision

exciténica a lo largo de todo el espectro de emision, sin embargo, el tiempo de vida t3 en
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la segunda condicién de emisiéon (>500 nm) muestra un aumento considerable, el cual
es atribuible a la recombinacién de excitones autoatrapados. Ademas, los tiempos de
vida de PL del compuesto Y = 2.5 son similares en ambas condiciones, por lo que la
emision angosta podria tener una componente exciténica libre pero traslapada con la
del autoatrapamiento, lo cual es congruente con lo reportado por Zhou [118], con la
diferencia de que la emisién de los excitones autoatrapados tiene tiempos de vida entre

cinco y diez veces mas largos.

Con estos datos y basandose en trabajos por Gautier y Lin [124126], es viable proponer el
efecto en los niveles electrénicos de la sustitucién progresiva de halégenos en la
estructura tipo perovskita, con tres posibilidades que originarian los diferentes
comportamientos de emision observados a lo largo de la serie [BrFEA]2PbBryCls-y

[Figura 4-27]
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Figura 4-27: Diagramas energéticos propuestos para la emision de los compuestos de la serie sintetizada
[BrFEA]2PbBryCls-y. A) Emisién predominantemente por excitones autoatrapados, B) Emision simultanea
por excitones libres y autoatrapados y C) Emisién dominada por recombinacién de excitones libres.

Habiendo formado el excitén y con una barrera energética suficientemente baja para que
éste se mueva a una trampa (E&), éste cambia al nuevo estado de menor energia con
mayor cantidad de subniveles de los cuales puede darse la recombinacién, produciendo
emisiones anchas con desplazamientos de Stokes de hasta 0.8 eV. Este diagrama es

aplicable a los compuestos Y= 0.0y 0.5.
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A)

B)

0

La barrera de autoatrapamiento del exciton es baja (producto de la deformacién y
desorden de la red inorgdnica por la existencia de multiples centros de
recombinacién Pb*[Cl,Br]e), pero con la posibilidad del regreso del excitén a su forma
libre mediante una baja barrera de detrapping o “desatrapamiento” (East). La
cercania energética de ambos estados permite la observaciéon simultanea de ambos
fenbmenos de emisién cuando Y= 0.5, 1.0 y 1.5.

A partir de los compuestos Y = 2.0, la barrera Et impide la emisiéon de banda ancha.
Al aumentar Y, la energia de la emision (flecha morada) sera cada vez menor, como
lo observado para Ej. Las emisiones angostas son producidas con energias de
excitacion progresivamente mayores.

La emision aparentemente monocromatica de los compuestos Y = 2.5 es atribuible a
una barrera de atrapamiento demasiado alta, por lo que la emisién seria inicamente
originada por excitones libres, sin embargo, debido a los tiempos de vida largos
observados, es posible que el proceso de emision mediante excitones autoatrapados

se dé de forma simultanea y con la misma energia que la del exciton libre.

Dicho lo anterior, es apreciable el cambio de los espectros de emisiéon en funcién de la

energia de excitacion, en especial para los compuestos con Y entre 0 y 1.5, en los que se

pueden distinguir claramente dos procesos de emision por lo que se calcul6 la evolucion

de las coordenadas de color CIE [Figura 4-28].
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Considerando los diagramas energéticos propuestos, la emisién de los compuestos con
Y =0.0y 0.5 es relativamente constante por arriba de 3.4 eV, produciendo una emision
mas blanca al superar la barrera de autoatrapamiento, sin embargo, la “cola” de puntos
detras del grupo inicial es producto de la recombinacién de excitones libres, emitiendo
luz progresivamente mas azul. Sobre Y = 1.0 y 1.5 este comportamiento, al tener un
componente de autoatrapamiento menor, muestra emisiones en tonalidades azules a lo
largo del intervalo de excitacién mientras que el resto de la serie muestra un
comportamiento monotdnico consistente con las matrices de excitacion-emision que
muestran franjas angostas a lo largo de todo el intervalo de excitaciéon [Figura 7-9

(Anexos)].

Y=0.0 Y=0.5

520
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ot oc o 02 02 04 os o6 07 o8

Figura 4-28: Evolucién del color en el sistema CIE 1931 en funcién de la energia de excitacién irradiada
sobre [BrFEA]2PbBryCls.y (Y=0.0, 0.5, 1.0 y 1.5)
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Capitulo 5

Conclusiones

Por dos métodos sintéticos se probd la sintesis de una familia de perovskitas basadas en
la amina organica 4-bromofenetilamina, obteniendo dos series estructuralmente
comparables mediante DRX-P de compuestos con féormula [BrFEA]2PbX4 (X=Cl, Br, I). De
igual manera, con un tercer método se obtuvieron monocristales aptos para su estudio
por DRX-C, confirmando la estructura tipo perovskita en esta serie y en los polvos
mediante el calculo y comparacién de patrones de difraccién. Se determind que, por su
adaptabilidad y mejores rendimientos, el método por coprecipitacién es el mejor para la

sintesis de esta serie de compuestos.

También se probé con los mismos métodos la sintesis de otra familia de perovskitas
cambiando el catidon organico [4-BrFEA] por 4-hidroxifenetilamonio, sin embargo, la
formacidn de estos materiales se vio limitada y las estructuras resultantes no pudieron

ser correctamente identificadas como perovskitas.

Se pudieron observar interacciones C-Br---m en las estructuras cristalinas obtenidas para
los materiales [BrFEA]2PbCl4 y [BrFEA]2PbBr4, las cuales podrian impedir transiciones
térmicas una vez formado el material tipo perovskita, ademas con posibles interacciones
tipo C-Br--Br que en cooperacion con las anteriores rigen la estructura interna de la

region organica de los materiales.

Considerando las caracteristicas emisivas de [BrFEA]2PbCls y [BrFEA]2PbBra4 se propuso
un método de sintesis para una serie de perovskitas de haluros mixtos de férmula

[BrFEA]2PbBryCls-y con isoestructuralidad a lo largo de toda la serie.

Se estudiaron tendencias estructurales mediante DRX-P y TGA, resaltando la pureza de
las fases obtenidas y la influencia de las interacciones supramoleculares en la

contraccién de uno de los parametros de celda.
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Se estimd la E5 de la serie [BrFEA]2PbBryClsy, observando una tendencia lineal al

aumentar la cantidad de bromuros en la fraccién inorgénica.

Se caracterizaron las energias de excitacién y emision de la serie de perovskitas de
haluros mixtos, proponiendo diagramas energéticos que pudieran explicar la naturaleza
de las dos fuentes de emisién vistas en algunos de los compuestos. También se
caracterizo el color de las emisiones mediante el calculo de sus coordenadas en el

sistema CIE 1931, observando también su dependencia de la energia de excitacidn.

Los compuestos de la serie [BrFEA]2PbBryCls-y con valores Y = 1.5, 2.0, 2.5 y 3.5
mostraron que, a pesar de no exhibir luminiscencia blanca ideal como los de menor valor
Y, pueden ser materiales ttiles en el area de iluminacién blanca fria en estado sélido

dado su buen rendimiento.
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Capitulo 6

Seccion Experimental

Reactivos y disolventes

Los reactivos empleados fueron obtenidos de Sigma Aldrich y usados sin purificacion
adicional: 4-bromofenetilamina (>99%), tiramina/4-hidroxifenetilamina (>98%),
cloruro de plomo (II) (98%), bromuro de plomo (II) (98%), yoduro de plomo (II) (99%),
acido clorhidrico y acido bromhidrico concentrado (reactivos ACS), acido yodhidrico
(con &cido fosférico como estabilizador) cloruro de hidrégeno en dioxano 4.0 M; los
disolventes para la sintesis asistida por acido fueron de grado RA y los de sintesis por
coprecipitacion (DMF, Tolueno, MeOH) de grado HPLC con tratamiento en un sistema de

purificacion de disolventes tipo Grubbs por Scripps Research.

Sintesis de los materiales

Sintesis de familias [RFEA]2PbX4

a. Sintesis asistida por acido: En un matraz se preparé una solucién de la amina a
incorporar en 0.8 mL de metanol. En el caso de 4-bromofenetilamina, se tomaron
aproximadamente 0.15 mL en una jeringa y transfirieron ~1.0 mmol (0.200 g)
pesados por diferencia e inmediatamente se adicion6 el disolvente; al emplear
4-hidroxifenetilamina, se pesé 1 mmol (~0.145 g) y se disolvieron bajo agitacion
y calentamiento a 45 °C. En un vial de centelleo de 20 mL se pesaron 0.5 mmol
del haluro de plomo a utilizar y disolvieron bajo agitacion magnética en el
respectivo acido concentrado, empleando entre 3 y 4 mL; una vez disuelta la sal,
la solucion fue sumergida en un vaso Dewar llenado con nitrégeno liquido hasta
su solidificacion, tras lo cual se goted la solucion de la amina, habiéndola enfriado

a temperatura ambiente, al fundirse la solucidn, ésta se agitd por dos minutos
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aproximadamente y transfirié a un bafio de hielo para posteriormente filtrarla a

vacio, lavando con una mezcla hexano-dietil éter una vez removida la humedad.

A continuacidn, se describen las cantidades empleadas por cada material:

Tabla 6-1: Sintesis asistida por acido para los compuestos [RFEA]2PbX4 (rendimientos calculados con la

masa de producto obtenido, con el haluro de plomo como reactivo limitante)

Compuesto Amina utilizada Haluro utilizado Producto.ob.tenido
(g, mmol) (g, mmol) (% rendimiento)
(BriEAlFbel: % (1(.)6iorilr}nil) ;f (o(.)s'tgr:nin (2724538%
i | £ ity | £ | oo | o
e | 2| S 3 | G|t
A HE T
oreareomr | 5 | (S LB | osomme | (oo
=]
[OHFEAJ2Pbls E (1?614;25)1) f:? (O?SIigr(r)lfnil) N/D

b. Sintesis de haluros de amonio [RFEA]X: Para realizar la sintesis de las
perovskitas por el método de coprecipitacién es necesario preparar haluros
[RFEA]X. Para la serie [BrFEA]X, se tomaron aproximadamente 0.32 mL (~2
mmol) en un jeringa de 1 mL con graduacion de 0.01 mL e inyectaron en un vaso
de precipitados seco de 50 mL, pesando la cantidad de amina agregada e
inmediatamente adicionando 10 mL de etanol (RA) anhidro; bajo agitacion
magnética y en bafio de hielo se inyectaron por goteo 0.8 mL del acido
concentrado correspondiente al halohidrato a preparar, observando la

precipitacion casi inmediata de un sélido, previo a la filtracién al vacio, se

adicionaron 30 mL de una mezcla hexano-dietil éter 8:2. En la Tabla 6-2 se
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resumen las cantidades empleadas de 4-bromofenetilamina y las cantidades de

[BrFEA]X obtenidas:

Tabla 6-2: Sintesis de haluros de amonio [BrFEA]X, rendimientos calculados por masa de producto
contra masa de materia prima liquida.

Amina utilizada Producto obtenido
Compuesto
(g, mmol) (% rendimiento)
[BrFEA]CI 0.4005 g (2.00 mmol) 0.4276 g (90.0 %)
[BrFEA]Br 0.4172 g (2.09 mmol) 0.5642 g (96.0 %)
[BrFEA]I 0.4136 g (2.07 mmol) 0.5276 g (77.9 %)

Para la sintesis de [OHFEA]CI, debido a la alta solubilidad del producto en agua y
la pureza del reactivo (97%), se realizé una recristalizacion, disolviendo 0.2260
g (1.65 mmol) de tiramina en 20 mL de dioxano (RA), bajo agitacién y calentando
por 10 minutos a 60 °C, se removieron impurezas solidas por filtracién a vacio,
conservando una fraccion por separado para recristalizar y otra para efectuar la
reaccion de formacion de halohidrato, la cual fue mantenida bajo agitacion a
temperatura ambiente adicionando 1.5 mL de cloruro de hidrogeno 4.0 M en
dioxano, tras unos minutos, se observo la formacion de un sdélido color beige
diferente al polvo café obtenido por la recristalizacion, éste fue filtrado al vacio,
obteniendo 0.1314 g de producto, equivalente a 0.76 mmol (46.0%). Los analisis
estructurales del producto por DRX-C se compararon con la tiramina
recristalizada, obteniendo patrones aparentemente iguales.

c. Sintesis por coprecipitacion [RFEA]zPbX4: Esta familia de compuestos fue
preparada una solucién de dos equivalentes de un haluro de amonio [RFEA]X y
un equivalente de la correspondiente sal PbX2 en 5 mL de DMF anhidra bajo
agitacién y calentamiento a ~60 °C, de no disolverse los s6lidos, se adicioné mas
DMF hasta la solubilizacién total y se suspendi6 el calentamiento para
inmediatamente iniciar el goteo de tolueno anhidro hasta la formaciéon de una
turbidez persistente, momento en el cual se trasladé la solucién a un bafio de

hielo, sin interrumpir la agitacion. Al hacer este traslado, se observé la formacion
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de una solucién lechosa que fue tratada con 15 mL adicionales de tolueno para
inducir la precipitacion total de la mezcla, la cual fue filtrada a vacio y lavada con

hexano (5 x 5 mL). [Tabla 6-3]

Tabla 6-3: Sintesis de perovskitas [BrFEA]2PbX4 por coprecipitacion

Compuesto [BrFEA]X PbX:2 Producto obtenido
[BrFEA]2PbX4 (g, mmol) (g, mmol) (% rendimiento)
0.1902 g 0.1100¢g
BrFEA]2PbCl 0.2101 g (70.09
[BrEEA2 * (0.80 mmol) (0.39 mmol) gl %)
0.2245¢g 0.1462 g
BrFEA]2PbB 0.3100g(83.6 9
[BrEEAL2 r (0.80 mmol) (0.39 mmol) gl »)
0.1968 g 0.1312 ¢ o/ 1%
[BrFEA]2Pbl4 (0.6 mmol) (0.28 mmol) 0.1878 g (57.3 %)
*=El producto fue pesado, pero su estructura no pudo ser confirmada dada
su baja cristalinidad y conversion a Pblz en su traslado hacia DRX-C

d. Obtencion de monocristales: En diferentes viales de centelleo de 20 mL se
prepararon dos suspensiones en 5 mL de ACN con 0.5 mmol de cada haluro de
plomo: PbCl2 (0.1399 g/0.1318 g), PbBr2 (0.1825 g/ 0.1839 g) y Pbl2 (0.2306 g/
0.2333 g), a estas suspensiones se adicionaron 0.5 mL del correspondiente acido
concentrado y agitaron hasta la disolucion total del haluro de plomo. Las
soluciones resultantes fueron divididas en dos grupos: uno para adicionarsele
155 pL de 4-bromofenetilamina (1.0 mmol) y al otro grupo, tiramina (0.141 g por
vial, 1.0 mmol); una vez adicionada la amina, se agité bajo calentamiento a 70 °C
por 10 minutos, tras lo cual se sellaron los viales y suspendieron en vasos Dewar
llenados con agua destilada recién hervida, tras una semana, los cristales
obtenidos fueron decantados para remover el exceso de disolvente, pudiendo

lavar cristales individuales con hexano y tolueno.
Sintesis de serie [BrFEA]2PbBryClas-y

Esta serie de compuestos fue preparada a partir de los haluros de amonio antes
descritos, los cuales fueron mezclados con los haluros de plomo en las proporciones

estequiométricas adecuadas, descritas en la Tabla 6-4. A la mezcla de sélidos les fue
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adicionado DMF anhidra (4 mL) y bajo agitacién, calentada a 50 °C; se adicion6

progresivamente mas DMF sin interrumpir calentamiento ni agitacion hasta que se

observd la disolucion total de todos los componentes, adquiriendo esta diferentes

tonalidades amarillentas palidas en funcién del valor de Y. Una vez formada esta solucién

se trasladd a un bafio de hielo y gote6 tolueno anhidro hasta la formacién de una turbidez

blanca persistente. Inmediatamente, en una sola adicién se agregaron 12 mL mas de

tolueno anhidro para inducir la precipitaciéon inmediata del producto, el cual fue filtrado

al vacio con lavados con hexano (6 x 5 mL). A continuacidn, se enlistan las proporciones

empleadas para cada uno de los compuestos de la serie, cuya formula es propuesta segin

la estequiometria empleada.

Tabla 6-4: Sintesis de serie de perovskitas [BrFEA]2PbBryCla-y

v [BrFEA]X (g, mmol) PbX: (g, mmol) Producto
X=Cl X =Br X=Cl X =Br (% rend.)

0.1890 g 0.1122 g 0.2404 g

0.0 (0.80 mmol) N/A (0.40 mmol) N/A (79.8 %)
0.5 0.1661g 0.0284 g 0.0979 g 0.0183 g 0.2183 g
(0.70 mmol) | (0.10 mmol) | (0.35 mmol) | (0.05 mmol) (70.2 %)

1.0 0.1776 g 0.0729 g 0.1042 g 0.0459 g 0.2256 g
(0.75 mmol) | (0.26 mmol) | (0.37 mmol) | (0.13 mmol) (56.3 %)

15 0.1482 g 0.1055¢g 0.0871g 0.0692 g 0.3536¢g
(0.63 mmol) | (0.37 mmol) | (0.31 mmol) | (0.19 mmol) (86.2 %)

2.0 0.0944 g 0.1124 g 0.0563 g 0.0739¢g 0.2835¢g
(0.40 mmol) | (0.40 mmol) | (0.20 mmol) | (0.20 mmol) (84.1 %)

25 0.0711 ¢ 0.1406 g 0.0422 g 0.0919¢g 0.2943 g
(0.30 mmol) | (0.50 mmol) | (0.15mmol) | (0.25 mmol) (85.1 %)

3.0 0.0477 g 0.1691¢g 0.0276 g 0.1096 g 0.2808 g
(0.20 mmol) | (0.60 mmol) | (0.10 mmol) | (0.30 mmol) (79.3 %)

3.5 0.0241¢g 0.1965¢g 0.0142 g 0.1288¢g 0.3151¢g
(0.10 mmol) | (0.70 mmol) | (0.05mmol) | (0.35 mmol) (86.7 %)
0.2249 g 0.1464 g 0.2793 g

+.0 N/A (0.80 mmol) N/A (0.40 mmol) (75.2 %)
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Caracterizacion de los materiales

Los estudios de difracciéon de Rayos X de polvos (DRX-P) fueron obtenidos moliendo
~120 mg del material a estudiar y colocando el polvo en un porta muestras de vidrio en
un difractémetro D5000 de la marca Siemens con geometria Bragg-Brentano, equipado
con una lampara de cobalto (Acoka = 0.17902 nm). Todos los experimentos fueron

realizados en un intervalo de 26 entre 4.0° y 56° en incrementos de 0.022° cada 0.5 s.

Los datos de difraccion de monocristal (DRX-C) fueron obtenidos de cristales enfriados

rapidamente en un rango 2.324° < 0 < 32.570° en un equipo Bruker-APEX three-circle

Los analisis termogravimétricos (TGA) fueron realizados en un equipo TGA Q5000 IR de
TA Instruments en porta muestras de aluminio y atmoésfera de nitrégeno, en un rango
de temperatura entre 50 °C y 500 °C de con una rampa de calentamiento de 5 °C/min
para los compuestos de las familias [RFEA]X y [RFEA]PbXa4, para la serie de haluros
mixtos, la rampa de calentamiento fue la misma, pero en un rango de temperaturas de

70 °Ca 400 °C.

Los andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) fueron realizados en un equipo
DSC Q2000 de TA Instruments empleando porta muestras de aluminio y bajo flujo de
nitrégeno. La rampa de calentamiento empleada fue de 5 °C/min y cada analisis fue
terminado 30 °C debajo de los puntos de inicio de descomposiciéon previamente

estimados en TGA para cada compuesto.

La espectroscopia de absorcion UV-vis se realizé con una lampara de hal6geno HL-2000
y un detector en modo reflectancia USB 4000-Vis-NIR de marca Ocean Optics en un
rango A entre 180 y 880 nm. Se coloc6 la sonda de reflexion (fuente-detector) a 45° de la
superficie de la muestra pulverizada y midié la reflectancia, con WS-1 (PTFE) de Ocean

Optics como blanco.

Los experimentos de excitacion y emision de fotoluminiscencia (PL-Ex y PL-Em) fueron

realizados en un espectrofotometro Fluoromax-4 de Horiba Scientific-Jobin Yvon,
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provisto de una lampara de arco de Xe de 150 W, monocromadores de gradilla de
reflexion Czerny-Turner tanto en la linea de excitaciéon como en la de emisién y con
ventanas (slits) ajustables entre 0.5 y 4 nm; el detector es un tubo fotomultiplicador. Las
muestras fueron medidas de acuerdo con el arreglo descrito en la Figura 6-1. Para todas
las mediciones se coloc6 la muestra a 60° de la linea de excitacién para minimizar la
reflexién hacia la linea de emision, asi como se ajust6 el tiempo de integraciéna 0.1 sy

el voltaje del fotomultiplicador a 600 o 650 V para mantener la respuesta lineal de éste

Po

Ventana de
excitacion
A

60°

1

Monocromador
Excitacion

S LELELTETET
& ‘(\ ....... :
— )
@ Monocromador Tubo
Ventana de

Emision - Fotomultiplicador
emision

- Lampara de
hd Xe

Figura 6-1: Esquema del arreglo éptico para las mediciones de fotoluminiscencia en equipo Fluoromax-4

por debajo de 3x106 CPS. Los espectros de PL-Em fueron obtenidos ajustando el
monocromador de emision a una A inicial de excitaciéon de 365 nm y haciendo un barrido
de la emision entre 380 y 720 nm en incrementos de 1 nm, ajustando en el
monocromador de emision el valor maximo de A obtenido para obtener el espectro de
PL-Ex realizando un barrido de 240 a A-10 nm en incrementos de 1 nm, repitiendo
iterativamente el proceso. Para las mediciones de espectros no normalizados, se ajustd
el mismo valor de fotomultiplicador para todos los compuestos a comparar, segun la

emisién mas intensa sin que ésta excediera 3x 106 CPS.
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Las mediciones de matrices excitaciéon-emision (PL-ExEm) se realizaron con el voltaje
del fotomultiplicador en 600 V y con enmascaramiento Rayleigh de segundo orden para
ocultar sefiales de emisién en 2Aexcitacisn mediante la suspension de lecturas en el
intervalo 22 + 5 nm, obteniendo espectros de emisién de 390 a 700 nm en incrementos
de 2 nm en cada posicién del monocromador de excitacion, el cual se emple6 en el rango

de 270 a 382 nm en incrementos de 4 nm (29 espectros por corrida).

Las mediciones de PLQY fueron obtenidas por un proveedor externo en un equipo
Fluoromax Plus-P de Horiba Scientific, equipado con una lampara de Xe de 150W

empleando una esfera integradora K-Sphere y sulfato de bario en polvo como blanco.

Para los experimentos de time-resolved PL, se utiliz6 el mismo equipo Fluoromax Plus-P
excitando la muestra con una ldmpara Delta Diode-370 en 370 nm, usando el detector

en modo de conteo de fotones.
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Capitulo 7

Anexos

7.1 Tablas

Tabla 7-1: Datos cristalograficos de los compuestos [BrFEA]2PbCls y [BrFEA]2PbBr4

Compuesto

[BrFEA]2PbCls

[BrFEA]2PbBr:

Féormula

C16H22Br2Cl4N2Pb

C16H22Bre¢N2Pb

Férmula de la fraccion

PbCls, (CsH11BrN)>

PbBr4, (CsH11BrN)»

Peso féormula

751.16

929.00

Sistema cristalino Ortorrémbico Ortorrémbico
Grupo espacial Fmm2 Fmm2
Temperatura, K 100(2) 100(2)

Longitud de onda (A), A 0.71073 0.71073
a, A 35.563(2) 35.0616(14)
b, A 7.7808(2) 8.0893(3)
c, A 8.0496(2) 8.3353(3)
a, deg 90 90
B, deg 90 90
y, deg 90 90
vV, A3 2230.3(2) 2364.09(15)
Z 4 4
p, g cm3 2.237 2.610
g, mm-! 11.631 17.281
F (000) 1408 1696

Tamano del cristal, mm3

0.275x%0.162x0.087

0.169%0.139x0.048

Rango de coleccion, 0

2.291 a 30.488

2.324a32.570

-50<h<50 -52<hs<52
Rango de indices -10<k<10 -12<k<12
-11<1<11 -12<1<12
No. de reflexiones colectadas 4995 18034
No. de reflexiones indep. (Rint) 1736 (0.0224) 2317 (0.0139)
No. de datos/restricciones/parametros | 1736 /1 /78 2317 /867 /198
Bondad de ajuste en F? 1.04. 1.060

R1,2 WR2P (1> 20(1))

0.0254, 0.0633

0.0122,0.0312

R1,2 WR2” (todos los datos)

0.0254, 0.0633

0.0123,0.0312

Parametro de Flack

-0.012(9)

0.473(15)

Diferencia maxima pico/hueco, e A3

1.836 /-1.531

0.712 /-0.611

Ry = Y||Fo| = | Fell/X]Fo|.> Rz = [Xw(Fo? - Fe?)? /3 (Fo*)*] /2
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PbBr,Cl,., (Y)

[BrFEA],

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56
20 (°) 5.,=0.17902 nm

PbBr,Cl, (Y)

[BrFEA],

17.5 18.0 18.5 19.0 195 20.0 205 23.0 235 25.0 255 26.0 26.5

20 (°) 25,=0.17902 nm

Figura 7-1: Patrones de difraccion de serie [BrFEA]2PbBryCls.y y evolucion de la celda en funciéon de Y (ampliaciones): b) expansién de
planos (111) y (311), c) contraccién del plano (800) y expansién de (511), d) expansion de planos (020) y (002)

7.2 Figuras
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Figura 7-2: Espectros de absorbancia de serie [BrFEA]2PbBryCls.y
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Figura 7-3: Espectros de excitacion de serie [BrFEA]2PbBryCls-y
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Figura 7-4: Espectros de emisién normalizados de serie [BrFEA]2PbBryCls.y
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Figura 7-5: Espectros de emision “incompletos” de serie [BrFEA]2PbBryCls.y,
ampliacién paraY = 0.0, 0.5y 1.0
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o Y = 1.0, Emision a 400 nm
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Figura 7-7: Experimentos de time-resolved PL para [BrFEA]2PbBr15Clzs
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Y = 2.5, Emisién a 410 nm
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Figura 7-8: Experimentos de time-resolved PL para [BrFEA]2PbBr25Cl1s
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Figura 7-9: Evolucién del color en el sistema CIE 1931 en funci6on de la energia de excitaciéon
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