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Resumen

Las perovskitas de haluro han llamado la atencion en los Ultimos afios por sus potenciales
aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos y optoelectronicos. Los diodos emisores de luz
basados en perovskitas (PeLEDs) han demostrado propiedades deseables (colores de alta
pureza, amplia gama de emisiones, fabricacion por técnicas de bajo costo, etc.) que los
vuelven candidatos prometedores para la nueva generacion de sistemas de pantallas e
iluminaciéon. Desafortunadamente, los PeLEDs aln enfrentan retos que impiden su
comercializacion a gran escala, como la presencia de plomo en la estructura cristalina de las

perovskitas mas eficientes.

Para abordar esta problematica, se han propuesto y sintetizado diferentes estructuras tipo
perovskita, en donde se sustituye al plomo por diferentes metales, al mismo tiempo que se
procura mantener las propiedades optoelectronicas de estos materiales. Una alternativa
prometedora consiste en utilizar perovskitas laminares dobles, cuya formula, AsM"M"',X15,
no contiene iones de plomo. Hasta el momento, se han logrado obtener algunas perovskitas
con esta estequiometria, y en particular, la perovskita CssMnBi>Cl12 ha demostrado una
estabilidad sobresaliente en condiciones ambientales, asi como excelentes propiedades
luminiscentes. Sin embargo, la baja solubilidad de este material ha impedido el desarrollo de
peliculas delgadas por técnicas en solucion y, por lo tanto, su implementacién en algun
dispositivo optoelectrénico.

Una alternativa para obtener suspensiones coloidales de perovskitas consiste en limitar el
tamafio de los cristales a la escala nanométrica, y estabilizarlos mediante la adicion de
ligantes orgénicos que impidan su aglomeracion. Aunque recientemente han surgido
publicaciones relacionadas con la sintesis de nanoestructuras de perovskitas laminares
dobles, no existe una metodologia clara sobre su obtencion o la modulacién de sus
propiedades. Por lo tanto, en este trabajo se estudian algunas variables de la sintesis por hot-
injection de nanoparticulas de CssMnBi2Cl12, buscando establecer condiciones que permitan

incrementar la pureza y la luminiscencia de este material.



Abstract

Halide perovskites have drawn attention in recent years due to their potential applications in
photovoltaic and optoelectronic devices. Perovskite-based light-emitting diodes (PeLEDs)
have demonstrated desirable properties (high-purity colors, wide-range emissions, low-cost
fabrication techniques, etc.) that make them promising candidates for the next generation of
display systems and illumination. Unfortunately, PeLEDs still face challenges that prevent
their commercialization on a large scale, such as the presence of lead in the crystal structure
of the most efficient perovskites.

To address this problem, different perovskite-type structures, where lead is replaced by
different metals, have been proposed and synthesized, while trying to maintain the
optoelectronic properties of these materials. A promising alternative is the use of double
layered perovskites, with the formula AsM""M"',X1,, which does not contain lead ions. Up
until now, some perovskites with this stoichiometry have been obtained, and in particular,
the perovskite CssaMnBi>Cl12 has shown outstanding stability under ambient conditions, as
well as excellent luminescent properties. However, the low solubility of this material has
prevented the development of thin films by solution techniques, and therefore, their

implementation in optoelectronic devices.

An alternative path to obtain perovskite colloidal suspensions consists of limiting the size of
the crystals to the nanometric scale and stabilizing them by adding organic ligands which
prevent their agglomeration. Although some publications related to the synthesis of double
layered perovskite nanostructures have recently emerged, there is no clear methodology for
obtaining them or modulating their properties. Therefore, in this work, some variables of the
hot-injection synthesis of CssMnBi>Cli> nanoparticles are studied, seeking to establish

conditions that allow increasing the purity and luminescence of this material.



1. Introduccidon

Durante los ultimos afios, los semiconductores han permitido el desarrollo de dispositivos
electrénicos que tienen impacto en todas las areas del quehacer humano. Las aplicaciones
de estos dispositivos van desde los celulares y las tarjetas de crédito hasta el monitoreo
ambiental, los sistemas de seguridad, la biomedicina, etc. Ademas, los semiconductores han
jugado un papel importante en el desarrollo de nuevas tecnologias que buscan desacelerar los
efectos de la contaminacion ambiental y el cambio climatico, por ejemplo, mediante la
produccion de energia limpia a partir de celdas solares y el uso de dispositivos de iluminacion

mas eficientes.

Debido al consumo desmedido y al incremento en el nimero de habitantes, las demandas de
energia eléctrica en todo el mundo se encuentran en constante aumento. Actualmente, la
guema de combustibles fosiles es la principal fuente de produccion de esta energia, la cual
genera mas de 30 mil millones de toneladas de emisiones de CO. al afio [1]. Este
contaminante representa a la mayor parte de los gases de efecto invernadero que contribuyen
al calentamiento global, lo cual aumenta la frecuencia de eventos climaticos extremos como
incendios forestales, olas de calor y huracanes [2], ademas de incrementar los niveles de los
mares debido al derretimiento de los casquetes polares, lo que resultaria en una modificacion
historica del terreno en las costas y el desplazamiento de hasta 187 millones de personas en

los proximos 80 afos [3].

Es evidente, entonces, que reducir los consumos de energia eléctrica es un paso clave para
evitar una catéstrofe climatica. En todo el mundo, la iluminacién representa una parte
importante del consumo eléctrico, por lo que algunos paises han realizado esfuerzos que
buscan producir luz artificial de manera mas eficiente [4], por ejemplo, mediante la
sustitucion progresiva de las bombillas incandescentes por alternativas de menor consumo.
Estados Unidos es uno de los paises donde se han adoptado estas medidas, y como resultado
se ha visto un rapido incremento en el porcentaje de hogares que utilizan diodos emisores de
luz (LEDs) como la principal fuente de iluminacion de interiores [5], sobrepasando al resto

de las opciones de mayor consumo, como se ilustra en la Figura 1. Esto ha tenido como



consecuencia una reduccion considerable en el porcentaje del gasto eléctrico proveniente de

la iluminacion en este pais, pasando de abarcar el 20% en 2010 [6] a solo el 8% en 2021 [7].

47%

LED (diodo emisor de luz)

33%
(]
32% %

26%
® indistinto

® 129%
4%, CFL (ldmpara fluorescente compacta)

2015 2020

Figura 1. Evolucidn en el uso de distintos tipos de bombillas en los hogares de Estados
Unidos en el periodo de 2015 al 2020 [5].

La reduccion en el consumo eléctrico debido a la adopcion masiva de las lamparas LED tiene
su fundamento en lo eficiente que resultan estos dispositivos para convertir la energia
eléctrica en luz, en comparacion con el resto de las bombillas “tradicionales”. Sin embargo,
para entender cdmo llegamos a este punto, es importante conocer el camino que ha recorrido
la humanidad para desarrollar iluminacion artificial cada vez mas eficiente. A continuacion,
se describen brevemente algunos de los avances mas importantes en la historia de la
iluminacién, y veremos como los LEDs aun tienen algunos retos que se pueden abordar

mediante la investigacion de nuevos materiales.

1.1. HHluminacién

La luz es una necesidad basica del ser humano que nos permite ver, entender e interactuar
con el mundo que nos rodea. Por ello, desde hace miles de afios se ha intentado producirla de

manera artificial para aprovecharla durante la noche o en situaciones donde no se tenga



acceso a la luz natural. Los métodos de obtencion de la luz artificial han ido cambiando con
el paso del tiempo, y como ejemplo tenemos la quema de madera en fogatas o antorchas, las
velas, las lamparas de aceite, las de gas o las de keroseno, hasta llegar a las més recientes

bombillas eléctricas.

Aunque las primeras demostraciones de luz artificial obtenida a partir del paso de corriente
eléctrica por un filamento metalico se hicieron a principios del siglo X1X, no fue hasta 1879
que Thomas Edison consiguid patentar una bombilla lo suficientemente estable para su
comercializacion. Las lamparas incandescentes de Edison funcionan gracias al efecto Joule,
el cual consiste en hacer pasar un flujo de electrones por un material de alta resistencia,
provocando que se caliente al rojo vivo y emita luz. Esta tecnologia, sin embargo, resulta

muy poco eficiente, ya que la mayor parte de la energia eléctrica se disipa en forma de calor.

Durante los afios siguientes, se hicieron importantes mejoras en la eficiencia de las ldmparas
incandescentes a partir de estrategias como el uso de filamentos de tungsteno, cuya
emisividad se encuentra mas sesgada hacia el espectro visible, acortando asi las pérdidas por

emision infrarroja (IR) [8].

Otro significativo progreso surgio en los afios 60s con las lamparas de halégeno. En las
bombillas incandescentes tradicionales, para evitar la rapida oxidacion del filamento
metélico, era necesario alcanzar cierto nivel de vacio dentro de las bombillas incandescentes,
no obstante, esta condicidn junto con las altas temperaturas a las que era sometido el material
provocaba la evaporacién del filamento. Esta situacion se resolvié mediante un proceso de
“auto reparacion” en el que se coloca el gas de algiin haldgeno (bromo o yodo) dentro de la
bombilla para que reaccione con el vapor de tungsteno, y cuando el producto se acerca al
filamento caliente, vuelve a descomponerse en el gas de halégeno y en el tungsteno metalico
que se deposita nuevamente sobre el filamento, alargando asi los tiempos de vida de estas
lamparas [9]. A pesar de que la eficiencia también mejord un poco, la energia aprovechada
por las lamparas halogenas seguia siendo muy baja, por lo que era de gran interés buscar

nuevas formas de producir luz.

Aprovechando el fenémeno de la “emision termoidnica”, en 1938 surgieron las ldmparas
fluorescentes, y en 1976 las lamparas fluorescentes compactas (CFL, por sus siglas en
inglés). Las CFLs consisten en tubos de vidrio doblados en forma de espiral, dentro de los
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cuales se encuentra un gas que se ioniza debido al paso de corriente eléctrica. Los atomos
excitados del gas liberan su energia en forma de luz ultravioleta (UV), la cual se convierte en
luz blanca gracias a los fosforos! que recubren el interior de la lampara. Debido a que la
electricidad se usa para ionizar un gas y no para calentar un filamento a altas temperaturas,
el consumo energético de las CFLs es hasta 75% menor y llegan a durar hasta 10 veces mas
que las ldmparas incandescentes [10]. Sin embargo, las CFLs muestran otro tipo de
problemas, como el tiempo que requieren para empezar a emitir luz de manera constante, y

requieren de componentes toxicos como vapores de mercurio [9].

Otras desventajas que presentan todas las lamparas mencionadas hasta ahora son la dificultad
para regular los flujos luminosos sin comprometer su eficiencia, la necesidad de usar
reflectores que redirijan la luz emitida en todas las direcciones y el desgaste que ocasiona el
encendido y apagado de las bombillas [9]. Bajo esta premisa, surge la motivacién de explorar
otras alternativas para la generacion de luz, llegando asi a las lamparas LED, cuya tecnologia
actual, ademaés de ser més eficiente, ha logrado resolver todos estos problemas.

1.2. LEDs

Las lamparas LED representan un tipo de iluminacion artificial de estado solido. Un diodo
es un dispositivo formado por la unién de un semiconductor tipo p (con mayor concentracion
de huecos) y un semiconductor tipo n (con mayor concentracién de electrones). De manera
general, cuando se aplica una diferencia de potencial a un LED, los electrones cruzan del
material tipo n para recombinarse con los huecos del material tipo p en un proceso conocido
como electroluminiscencia, en el cual se libera energia en forma de fotones. La longitud de
onda de la radiacion emitida (y, en consecuencia, el color de la luz) depende de la diferencia
energética entre la banda de valencia y la banda de conduccion?, conocida como energia de

band gap, de los materiales que forman la union p-n.

! Los fésforos son sustancias que presentan el fendmeno de luminiscencia, es decir, que emiten luz cuando
son excitados con algun tipo de energia, como radiacion UV o electricidad.
2 para més detalles sobre el tipo de semiconductores y teoria de bandas, ver Anexos 6.1y 6.2.



Aunque la electroluminiscencia causada por la recombinacion de electrones y huecos fue
observada a principios del siglo XX [11], la intensidad de la radiacion emitida era muy baja
y variable. Esto se debia a que los materiales estudiados eran semiconductores de band gap
indirecto o, en otras palabras, que durante la recombinacion liberan energia no radiante®. Sin
embargo, mas adelante se demostré la electroluminiscencia IR en semiconductores de band
gap directo [12]. La implementacion de estos materiales, junto con las mejoras en las técnicas
de crecimiento de cristales de alta pureza y de peliculas delgadas, dio lugar en 1962 al primer
LED que emitia luz visible (roja) a temperatura ambiente, a partir de una aleacién de

arseniuro de galio con fosforo (GaAsP) [13].

Desde entonces, se han investigado nuevos materiales y propuesto diferentes arquitecturas
para los dispositivos, buscando aumentar su eficiencia y estabilidad, asi como ampliar el

rango de colores que se pueden obtener (algunos ejemplos se muestran en la Tabla 1).

Tabla 1. Color de la luz emitida por LEDs de diferentes semiconductores [14].

Materiales semiconductores Color de la emision
Arseniuro de aluminio y galio (AlGaAs) Rojoe IR
Fosfuro de aluminio y galio (AlGaP) Verde

Fosfuro de aluminio, galio e indio (AlGalnP) | Naranja, amarillo

Nitruro de aluminio (AIN) uv

Nitruro de indio y galio (InGaN) Verde, azul, UV

Uno de los avances méas importantes se dio con el desarrollo de LEDs basados en nitruros y,
en particular, con aleaciones de indio y galio (InGaN). En 1995, la eficiencia de los LEDs
verdes y azules de InGaN dio un salto importante [15], lo que impuls6 su uso en numerosas

aplicaciones; los verdes, por ejemplo, se pueden encontrar en los semaforos [16]; mientras

3 para més detalles sobre band gap directo e indirecto, y tipos de transiciones, ver Anexos 6.2 y 6.3.



que los azules, al ser combinados con luz roja y verde (proveniente de fosforos o de otros

LEDs), nos permiten obtener luz blanca. Esto Gltimo abri6 las puertas al desarrollo de LEDs

como fuentes de iluminacion artificial y, como vemos en la Figura 2, su desempefio se disparo

rapidamente por encima de la competencia.
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Figura 2. Evolucion de la eficacia luminosa de diferentes tecnologias de iluminacion a lo

largo de los afios [17].

Actualmente, la alta eficacia luminosa de las lamparas LED se traduce en un ahorro en el

consumo eléctrico de hasta el 75%, en comparacién con los focos incandescentes [18]. Otras

ventajas de las lamparas LED sobre los demas métodos de iluminacidén se enlistan a

continuacion [19]:

e Alto indice de reproduccion cromatica (capacidad de mostrar los colores de un objeto

“tal y como son”).

e Disponibilidad en un amplio rango de temperaturas de color.

¢ No hay dafos asociados a radiacion IR o UV, que genera la decoloracion de objetos

cercanos.

e Largos tiempos de vida (mas de 10 afios de uso promedio).



A pesar de su indiscutible superioridad, los costos de fabricacion de las lamparas LED
retrasaron su comercializacion a gran escala, y no fue hasta el afio 2012 que representaron
una competencia seria para las luminarias tradicionales [9]. Aunque ahora son ampliamente
usadas, las lamparas LED siguen siendo las mas caras del mercado, esto se debe
principalmente a que los procesos de produccion requieren materia prima de muy alta pureza,
manipulada normalmente en atmosferas controladas (cuartos limpios), y cuyo procesamiento

implica grandes gastos energéticos a causa de las altas temperaturas que se deben alcanzar.

Ademas, los fdésforos cominmente usados para producir luz blanca suelen presentar
emisiones estrechas que no se asemejan mucho a la emision de cuerpo negro ofrecida por
fuentes de luz natural (como el Sol) o de l&mparas incandescentes, como se observa en la
Figura 3. Esto quiere decir que la luz blanca de los LEDs se suele percibir un poco mas fria

(ligeramente mas azul) que el blanco mas célido al que estamos acostumbrados.

Estas razones vuelven atractiva la investigacion de nuevos materiales cuyos métodos de
obtencion e implementacion en LEDs sean mas econdmicos, al mismo tiempo que se busca

aumentar la eficiencia obtenida por estos dispositivos y la calidez de la luz emitida.

Espectro Solar
(AM1.5G)

] LED blanco

Intensidad (u.a.)

4 Incandescente /\\ /\\
" \
T T

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
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Figura 3. Comparacion entre el espectro de emision de un LED blanco, una lampara CFL,

un foco incandescente y el Sol [20].



1.3. Materiales alternativos

A lo largo de la carrera por el desarrollo de los LEDs, se han propuesto diferentes materiales
cuyas propiedades puedan cubrir las carencias de los dispositivos basados en
semiconductores inorganicos. Un ejemplo que ha tenido bastante aceptacion en la industria
de las pantallas modernas consiste en el uso de moléculas organicas pequefias y polimeros
conductores para formar las capas activas de los llamados “diodos emisores de luz organicos”
(OLEDS). Los procesos de produccion de los OLEDs requieren una menor inversion
econdmica y sus propiedades permiten la fabricacion de pantallas con mejor reproduccion de
colores oscuros y el desarrollo de tecnologia innovadora como los teléfonos flexibles [21].
Sin embargo, la eficiencia de los OLEDs aln no alcanza a la de sus an&logos inorganicos,
ademas, su estabilidad es considerablemente menor, y los métodos de sintesis y purificacion

de estos materiales suelen requerir muchas horas de trabajo.

Por otro lado, algunos nanocristales y puntos cuéanticos han surgido como candidatos
prometedores [22], ya que suelen presentar emisiones adecuadas para su aplicacion en LEDs.
Debido a que cuentan con una mayor area superficial, y a la aparicion de efectos de
confinamiento cuantico, estos semiconductores con tamafios nanométricos exhiben
propiedades interesantes que no se observan cuando el material se encuentra en dimensiones
mayores (“en bulto”), y que, ademas, pueden ser moduladas dentro de cierto rango. Otra
importante ventaja de estas nanoestructuras es que se pueden obtener por métodos en
solucion que no requieren condiciones de sintesis extremas ni materia prima de alta pureza,

por lo que su produccién a gran escala implica menores costos y un menor impacto ambiental.

Partiendo del interés por la investigacion de estos novedosos materiales, en este trabajo se
obtienen y estudian nanoparticulas de una estructura tipo perovskita, libre de plomo, con
formula CssMnBi2Cl1, las cuales presentan una emision color naranja-rojo que podria ser
util para aplicaciones en iluminacién LED. Adicionalmente, el presente trabajo representa el
primer estudio sistematico sobre la modulacién de las propiedades dpticas y estructurales de

dicho material, mediante la variacion de las condiciones de sintesis.
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2. Antecedentes

2.1. Estructura, propiedades y aplicaciones de las perovskitas de haluro

El descubrimiento en 1839, por el gedlogo ruso Gustav Rose, del mineral titanato de calcio
(CaTiOgz) [23], dio lugar al nacimiento de una nueva familia de materiales con formula ABXs,
donde “X” es un anidén, mientras que “A” y “B” son cationes con diferente identidad y
tamano. Este tipo de materiales, denominados “perovskitas” en honor al mineralogista
Aleksevich von Perovski, poseen una estructura tridimensional donde los aniones X forman
los vértices de octaedros que se unen en sus esquinas y encapsulan a un cation B en su
interior, mientras que los cationes A ocupan los sitios vacios entre los octaedros, como se

muestra en la Figura 4.

° o
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Figura 4. Estructura cristalina de una perovskita ABXs.

La versatilidad quimica de las perovskitas permite ajustar la mayoria de sus propiedades
mediante la modificacion de su composicion quimica y estructura cristalina, la cual depende
directamente del tamarfio y del tipo de iones que la conforman. Sin embargo, no cualquier
combinacion ABXs puede formar una estructura tipo perovskita, por lo que se han
desarrollado modelos que predicen el éxito de la formacion de este arreglo cristalino. Un
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ejemplo de lo anterior es el factor de tolerancia de Goldschmidt (t) [24], el cual evalla la
estabilidad de la estructura propuesta en funcion de los radios ionicos (rn) de los componentes

del material, de acuerdo con la siguiente férmula empirica:

T+ 1y

V2(rg + %)

De acuerdo al modelo de Goldschmidt, es posible obtener una estructura tipo perovskita
cuando el valor de t se encuentra entre 0.8 y 1. Sin embargo, este parametro por si solo no
suele ser suficiente para asegurar la formacion de la estructura, por lo que normalmente se
toma en cuenta un segundo criterio, conocido como el factor octaédrico (u=rs/rx) [25], cuyo
valor debe estar por encima de 0.41 para considerar que una estructura tipo perovskita pueda
ser formada. Aungue estos dos factores no son los Gnicos que dictaminan si se forma o no la
estructura, han resultado de gran utilidad para predecir numerosas perovskitas a lo largo de

los afios [26].

Diferentes combinaciones ABXz que cumplen con los criterios de estabilidad estructural
mencionados dan lugar a familias de perovskitas que poseen propiedades fisicoquimicas
similares. Por ejemplo, cuando el anion “X” es C17, Br o I7, estas estructuras son llamadas
perovskitas de haluros. Para que exista neutralidad de carga en las perovskitas de haluro, “A”
debe ser un cation monovalente, que puede ser organico, como metilamonio o formamidinio
(perovskitas hibridas), o inorganico, como Rb* o Cs*. Por su parte, el cation “B” debera ser
un cation metalico divalente, como Pb?* 0 Sn?*. A pesar de que existen muchos tipos de
perovskitas con diversas propiedades, las perovskitas de haluro destacan por sus excelentes
propiedades optoelectronicas, asi como por su relativa facilidad de obtencién a través de
métodos en solucion que no requieren condiciones de sintesis extremas, como altas

temperaturas y presiones, resultando atractivas para numerosas aplicaciones de bajo costo.

En general, las perovskitas de haluro son semiconductores de band gap (Eg) directo, el cual
se origina por traslapes entre los orbitales s y p de los cationes metalicos “B” y los orbitales
p de los haluros “X”, como se esquematiza en la Figura 5. Aunque generalmente el cation A
no contribuye directamente a los estados electronicos en los bordes de las bandas de valencia
y de conduccion, si juega un papel crucial en la estructura cristalina. A su vez, pequefias

modificaciones en la estructura de la perovskita modifican el valor de Eq y otras propiedades
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optoelectronicas, por lo que la naturaleza del cation “A” también tiene una influencia
importante, aunque indirecta, en la estructura electronica del material y, por tanto, en sus
propiedades finales. Adicionalmente, diferentes métodos de sintesis pueden introducir
defectos que se distribuyen de manera desigual sobre un mismo tipo de perovskita, lo que
puede provocar variaciones en propiedades como la fotoluminiscencia o los mecanismos de
transferencia de carga. La capacidad de modular estas propiedades en un rango bastante
amplio ha abierto la posibilidad de utilizar estos materiales en diversos dispositivos

optoelectrénicos.

B (ns) o

Figura 5. Diagrama de orbitales de enlace y antienlace de una perovskita ABX3, mostrando

la formacién de la banda de valencia (BV) y la banda de conduccion (BC).

En general, las perovskitas de haluro presentan altos coeficientes de absorcion, asi como una
eficiente conduccion de electrones y huecos, lo que ha motivado su implementacion como
semiconductores activos en celdas solares bajo diferentes arquitecturas [27]. En 2009, por
ejemplo, se reportd la primera celda solar sensibilizada por colorantes que utilizaba

CHsNH3Pblz (MAPDIz), una perovskita de haluro hibrida, como material absorbedor de luz,
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mostrando una eficiencia de conversion de energia (PCE) de 3.8% [28]. Desde entonces,
grupos de investigacion de todo el mundo han dirigido su atencién a incrementar la eficiencia
que se puede conseguir con celdas solares basadas en perovskitas, como se puede ver en la
Figura 6. Por esta razon, hoy es posible encontrar arquitecturas cuyas eficiencias se
encuentran por encima del 25% [29], compitiendo asi con las celdas solares basadas en
semiconductores inorganicos comunes, como el silicio o el arseniuro de galio, las cuales han

sido obtenidas a un menor costo de fabricacion.
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Figura 6. Eficiencias de conversién de energia, certificadas por la NREL, conseguidas en

celdas solares basadas en perovskitas a lo largo de los afios [30].

El éxito de las perovskitas de haluro en el area los dispositivos fotovoltaicos ha inspirado su
expansion a otras aplicaciones optoelectrénicas, destacando su incorporacién en transistores
de efecto de campo (FETSs) [31], laseres [32], fotodetectores [33], LEDs [34], entre otros. Sin
embargo, a pesar del evidente interés cientifico en el desarrollo de estos materiales, las
perovskitas de haluro adn enfrentan importantes retos que limitan su comercializacion a gran
escala. Principalmente, estas perovskitas tienden a degradarse cuando son directamente
expuestas a ambientes humedos, al calor y a la luz [35], es decir, su estructura se altera (y

por tanto, también sus propiedades) cuando se someten a condiciones de operacion reales.
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En segundo lugar, tenemos que la mayoria de las perovskitas de haluro que han sido
estudiadas e implementadas en dispositivos contienen plomo (Pb) en su estructura cristalina;
este toxico metal posee una gran solubilidad en agua y, por lo tanto, representa un riesgo para

los sistemas bioldgicos con los que pudiera entrar en contacto.

Para abordar ambas problematicas, se han propuesto diferentes soluciones como pasivar las
perovskitas con capas de compuestos menos reactivos [36] o mejorar las estrategias de
sellado y encapsulamiento de los dispositivos fabricados [37]. Sin embargo, dada la
versatilidad quimica que ofrecen las estructuras tipo perovskita, una alternativa que se ha
explorado cada vez con mayor interés es la sustitucion del Pb por otros elementos,

preferentemente por metales menos nocivos para el ambiente y los seres vivos.

2.2. PerovskKitas libres de plomo

Eliminar al Pb de las perovskitas de haluro ha significado todo un reto cientifico durante los
ultimos afios [38]. Para empezar, los materiales propuestos deben contar con propiedades
optoelectrénicas comparables a las de sus contrapartes que si poseen Pb para ser considerados
potenciales sustitutos en las diferentes aplicaciones de estos semiconductores. Ademas, las
nuevas perovskitas deberian poderse procesar por métodos en solucién para mantener el bajo

costo de las tecnologias basadas en estos materiales.

Si deseamos conservar la neutralidad de carga en la estructura ABXs, la solucion mas légica
para reemplazar al Pb seria considerar otros metales divalentes del mismo grupo, como el
estafio (Sn) o el germanio (Ge). De hecho, ésta es la alternativa que mas se ha explorado, ya
gue permite obtener estructuras analogas a las perovskitas de haluro de Pb mas populares,
manteniendo asi muchas de sus propiedades. Por ejemplo, se han reportado celdas solares
basadas en FASnl; (FA = formamidinio) con eficiencias por encima del 14% [39]. Sin
embargo, los iones de Sn** y Ge?* son inestables y facilmente se oxidan a Sn*" y Ge*,
respectivamente, por lo que estas perovskitas se degradan ain mas rapidamente cuando son
expuestas a condiciones ambientales, resultando incluso menos practicas que aquellas

basadas en Pb.
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También se ha propuesto la sustitucion del Pb por metales divalentes de otras familias, como
Ba?* [40], Sr?* [41], Ca® [42] y Cd?*[43], sin embargo, como dos estudios computacionales
lo demostraron en 2016[44, 45], ningun otro catién metalico divalente es capaz de igualar las

excelentes propiedades optoelectronicas de las perovskitas de haluro basadas en Pb, Sn o Ge.

Se cree que la mayor contribucion a las propiedades optoelectronicas de las perovskitas
basadas en Pb?* proviene de su configuracion electronica: 6s6p°, y solo otros dos iones, el
talio (TI") y el bismuto (Bi**), comparten la misma configuracion. Entre ellos, solo el Bi
presenta baja toxicidad [46] y una estabilidad superior a la del Sn y del Ge [47], ademas,
como el Bi es un elemento adyacente al Pb en la tabla periddica, sus radios i6nicos son
similares, lo que sugiere una facil incorporacion a la red cristalina de la perovskita. Por otro
lado, para conservar la neutralidad de carga, sustituir al Pb?* por Bi** implica modificar la
formula minima de la perovskita ABXs a A3B2Xo, donde “A” sigue siendo un catién
monovalente, pero ahora “B” es un cation metalico trivalente. Esto también tiene una
consecuencia en el arreglo cristalino del material, ya que se debe eliminar a uno de cada tres
octaedros de “B” de la perovskita original, dejando atrds una “hilera” de vacancias que forma
estructuras como la de la Figura 7a. Este tipo de materiales cristaliza en el grupo espacial P-
3m1 y se conocen como “perovskitas laminares” o “perovskitas 2D”. Asimismo, si el cation
“A” es muy grande, los octaecdros BXs forman dimeros que se unen por las caras, originando
estructuras tipo “perovskitas 0D, como en la Figura 7b, que cristalizan en el grupo espacial

P63s/mmc.
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Figura 7. Estructura cristalina de una perovskita AzB2Xs a) 2D y b) OD.
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Los compuestos con formula AsB2Xy han demostrado ser mucho més estables en condiciones
ambientales que sus analogos basados en Pb [48], por lo que se ha examinado su
implementacién en celdas solares, alcanzado PCEs de hasta 3.17% [49] y 3.2% [50] con

MAG:Bi2lg y Cs3Bizlo, respectivamente.

Ademaés del bismuto, el antimonio (Sb) es otro elemento de baja toxicidad que presenta un
estado de oxidacion 3+. Debido a esto, es posible encontrar iones Sb** en los octaedros de
las perovskitas AsB2Xe. Por su parte, se han reportado celdas solares basadas en estos
materiales con PCEs de 1.37% [51] para RbsShzlg y de 1.5% [52] para CszShale.

A pesar de la mejorada estabilidad y las llamativas propiedades optoelectronicas de las
perovskitas AsB2Xo, el rendimiento de los dispositivos que utilizan a estos materiales ain
estd muy por detrds de aquellos basados en perovskitas de Pb, por lo que actualmente se
realizan esfuerzos para predecir y formar nuevas estructuras tipo perovskita que reemplacen

a este metal, y que resulten funcionales para aplicaciones optoelectrénicas.

2.2.1. Perovskitas dobles

Otra alternativa que procura conservar la neutralidad de carga en las estructuras tipo
perovskita consiste en reemplazar a dos iones Pb?* por un cation metalico monovalente B' y
otro trivalente B'". Esta estrategia, conocida como transmutacion atdmica, se ha utilizado con
éxito para modificar la composicién guimica de ciertos materiales[53], con el objetivo de
mejorar algunas de sus propiedades. Por ejemplo, a partir de transmutar dos iones Ga®* en un
ion Zn?* y un ion Sn*", es posible pasar de la estructura ternaria CuGaSe,, con Eq de 1.7 eV,
a la estructura cuaternaria Cu2ZnSnSes, con un Eq de 1.0 eV [54], que resulta més apropiado
para aplicaciones fotovoltaicas. Este mismo principio puede ser utilizado para obtener
estructuras tipo elpasolita con la formula A2B'B'!"Xs, también llamadas “perovskitas dobles”,

cuyo arreglo cristalino tridimensional se ilustra en la Figura 8.
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Figura 8. Estructura cristalina de una perovskita A2B'B'""Xs.

Aunque se han reportado materiales con este tipo de estructura desde el siglo XIX [55],
ninguno de ellos presentaba propiedades convenientes para su aplicacion en dispositivos
fotovoltaicos. Fue hasta 2016, cuando algunos grupos [56-59] predijeron, sintetizaron y
caracterizaron perovskitas dobles con propiedades prometedoras para celdas solares, como
largos tiempos de recombinacién de los portadores de carga. Ademas, encontraron que las
estructuras Cs2BiAgBrs y Cs:BiAgCls son mas estables que las perovskitas de plomo en
condiciones ambientales como la humedad [58], 0 la exposicion a la luz [57] y, desde
entonces, diferentes perovskitas A2B'B!""Xs han sido sintetizadas. Sin embargo, el band gap
de la mayoria de estos materiales, que oscila entre 1.8 y 2.8 eV, no resulta precisamente
adecuado para su aplicaciébn como absorbentes en celdas solares. Por otro lado, estos
materiales presentan luminiscencia en el espectro visible a temperatura ambiente, por lo que

ultimamente se ha explorado su empleo en otras areas, como en iluminacion [60].

2.2.2. Perovskitas laminares dobles

Entre los pocos materiales con propiedades deseables para aplicaciones fotovoltaicas que se
encontraron en los estudios computacionales [58], destacan las estructuras Cs;CuSbhXe con
band gaps entre 0.9 y 2.1 eV y ligeras masas efectivas de portadores de carga, ademas de la
baja toxicidad de los metales que las componen. Esto motivd al grupo de Solis-lbarra a

intentar  obtener las  perovskitas Cs,CuSbBrs, Cs;CuSbCls, y Cs2CuSble.
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Desafortunadamente, la sintesis de las estructuras de Br y | solo gener6 mezclas de
compuestos no deseados, mientras que con la estructura de CI se consiguié un polvo negro
con un patron de difraccion que no se habia reportado antes [61]. Este polvo resultd ser un
nuevo material con la formula minima CssCuSh,Cly, el cual posee una estructura tipo
perovskita laminar que cristaliza en el grupo espacial C2/m, y un band gap de 1.0 eV.
Ademas, se encontro que esta nueva perovskita se puede producir fcilmente a gran escala 'y

que no se descompone al exponerse a la humedad ambiental o a la luz [62].

El descubrimiento de CssCuSh2Cli> abriod las puertas a una nueva familia de perovskitas
laminares dobles con formula general: AsM"M"',X 12, donde M"'y M' son cationes metalicos
divalentes y trivalentes, respectivamente, ordenados como se muestra en la Figura 9.
Diferentes estudios [63—-66] han logrado predecir, sintetizar y caracterizar estructuras de esta
familia utilizando otros cationes M'' como Cd?* y Mn?*, cationes M"' como Bi®** y cationes
“A” como Rb*. Algunos de estos materiales han demostrado propiedades optoelectrénicas
alentadoras que pueden ser moduladas gracias a la gran versatilidad quimica de esta familia
[67].
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Figura 9. Estructura cristalina de una perovskita AsM"M"';X15.

En 2020, el grupo de Solis-Ibarra reportd la sintesis de un nuevo material con formula
CsaMnBi2Cl12 [67], un polvo blanco/rosa palido que comparte propiedades con su familia de

perovskitas, como una alta tolerancia a la humedad, al calor y a la luz, y un Eg cercano a los
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3.0 eV. Este material exhibe una emision de fotoluminiscencia en el naranja-rojo (alrededor
de los 600 nm) que se puede apreciar a simple vista cuando se coloca bajo una lampara de
luz UV, y se puede obtener por métodos sencillos como precipitacion asistida por acido y
sintesis solvotermal [61]. Dado que lo metales Mn y Bi presentan una muy baja toxicidad,
esta nueva perovskita representa un candidato prometedor para su aplicacion en dispositivos

emisores de luz libres de plomo.

Como se mencion0 antes, para sustituir exitosamente a las perovskitas de plomo, los
dispositivos optoelectronicos basados en CssMnBi.Cli> deberian poder ser fabricados por
técnicas en solucion. No obstante, la baja solubilidad que presentan la mayoria de las
perovskitas dobles en disolventes comunes provoca que su deposito en forma de peliculas
delgadas no resulte una tarea trivial. Aun asi, algunos esfuerzos se han realizado para
conseguir peliculas homogeéneas de estos semiconductores. Por ejemplo, en 2017, Greul y
colaboradores [68] reportaron la primera celda solar basada en Cs,AgBiBrs, depositando por
el método de spin coating a las sales precursoras de este material disueltas en
dimetilsulfoxido (DMSQO). Siguiendo esta metodologia, Arramel y colaboradores [69]
consiguieron depositar peliculas delgadas de perovskitas laminares dobles con la férmula
CsaM"BizBri, (M" = Cu, Mn, Pb, Sr), las cuales demostraron un rendimiento cuantico de
fotoluminiscencia (PLQY, por sus siglas en inglés) méaximo de 5.93% para la perovskita de
Pb. En el caso de CssMnBi>Cly, esta técnica no resulta viable, ya que las sales precursoras
(en particular, el cloruro de cesio, CsCl) no son solubles en DMSO. Por otro lado, Gao y
colaboradores [70] propusieron obtener primero los polvos de Cs2AgBiBrs, para después
dispersarlos en DMSO, y depositar esta suspensién sobre sustratos de vidrio, igualmente por
el método de spin coating. Sin embargo, como lo reportaron Wei y colaboradores [71], la
perovskita CssMnBi2Cli> se degrada al intentar suspenderla en disolventes polares como
DMSO, dimetilformamida (DMF) y etanol.

A pesar de sus interesantes propiedades, resulta evidente que para fabricar dispositivos de
CsaMnBi2Cly2 primero se debe resolver el reto de formar peliculas delgadas, homogéneas y
reproducibles de este material, siendo el principal obstaculo conseguir una suspension
estable, o una disolucion de concentracion adecuada que permita su deposito por metodos en

solucioén.
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2.3. Nanocristales de CssMnBi,Cl1

En la ingenieria de materiales, cuando necesitamos cierta propiedad como alta conductividad
0 resistencia térmica, lo usual es buscar algin material que posea estas caracteristicas en
especifico, las cuales pueden incluso ser moduladas, dentro de cierto rango, mediante la
modificacion de la composicion quimica o de la estructura cristalina del material. Sin
embargo, cuando reducimos las dimensiones del material a la escala nanométrica (1-100 nm),
algunas propiedades se vuelven dependientes del tamafio, y pueden cambiar drasticamente
en comparacion con el mismo material de dimensiones mayores o “en bulto”. Entonces, la
obtencion de nanomateriales, especialmente los semiconductores, se vuelve una herramienta
Ilamativa para la optimizacion de las propiedades dpticas, eléctricas, entre otras, sin tener

gue modificar la composicion del material.

Ademaés de la aparicion de nuevas propiedades, el uso de nanocristales se ha explorado
recientemente como una alternativa para aumentar la estabilidad de las suspensiones
coloidales de perovskitas [72], ya que es posible mantener dispersos a los nanocristales en
disolventes no polares gracias al uso de ligantes organicos de cadena larga, como oleilamina
y acido oleico, los cuales se adhieren a la superficie de estos nanomateriales y evitan su
aglomeracion [73], como se ilustra en la Figura 10.
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Figura 10. Representacion de una perovskita laminar doble al intentar suspenderla en un
disolvente de baja polaridad. a) El material en bulto precipita inmediatamente, mientras que

b) los nanocristales asistidos por ligantes organicos se mantienen en suspension.
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Los coloides de nanocristales podrian permitir la formacion de peliculas delgadas por
técnicas en solucion como dip coating, spin coating o métodos de impresion en rollo e
inyeccion de tinta. Sin embargo, hasta el momento no existen reportes que exploren la
posibilidad de formar peliculas delgadas a partir de nanocristales de alguna perovskita
laminar doble, y creemos que esto se puede deber a la carencia de estudios que analicen con

detalle la obtencidn de estas nanoestructuras.

Aunque existen otros métodos de sintesis, la técnica de “hot-injection” ha sido la mas
explorada durante los Gltimos afios para la obtencion de nanocristales de perovskitas
laminares dobles. De manera general, esta técnica consiste en disolver los ligantes y las sales
precursoras del material en algin hidrocarburo de cadena larga; posteriormente, se eleva la
temperatura a 140-200°C, se inyecta un agente que detone la nucleacién y después de unos
segundos, se limita el crecimiento de los cristales disminuyendo subitamente la temperatura
del sistema. En la Tabla 2 se resumen algunas condiciones de sintesis para diferentes
nanocristales de perovskitas laminares dobles que han sido reportados usando esta
metodologia, asi como sus valores de PLQY. Ademas de los materiales presentados, se ha
logrado incorporar cationes monovalentes como Ag [50, 51] y Na [76] en algunas de estas

estructuras, lo que aumenta considerablemente los valores de PLQY.

La técnica por la que se obtuvieron los materiales presentados en la Tabla 2 también se
conoce como “one-pot” debido a que todo el proceso se realiza en un mismo recipiente de
reaccion. Por otro lado, el método de hot-injection para obtener nanocristales de perovskitas
CsaM"M"';Cl12 también se puede realizar en dos pasos, preparando primero el oleato de Cs
y posteriormente inyectandolo al resto de la mezcla de reaccién, como lo reportaron Ashitha
y colaboradores para la estructura CssCuSh2Cli2 [77]. Los nanocristales de este material
también se han obtenido por la via “top-down”, disminuyendo el tamafio de los cristales que
forman los polvos de la perovskita con la ayuda de puntas ultrasonicas [58, 59]. Sin embargo,
la técnica de hot-injection sigue siendo la mas utilizada debido a su relativa “simplicidad” y

mayor reproducibilidad.
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Tabla 2. Sintesis reportadas de nanocristales de perovskitas laminares dobles por el método

de hot-injection. (OA: &cido oleico, OAm: oleilamina, ODE: 1-octadeceno, DOE: dioctil

éter).
Relacion Volumen en ml
Formula PLQY atomica de las de ligantes Ref.
sales precursoras* y disolvente
0.2:1.25:5 [74]
28412 (OA:0AM:0ODE)
Cs4CuSh2Cli2 - C.'C. '.Sb
(Cs:Cu:Sb) 1.5:0.66:5 (7]
(OA:0AmM:0ODE)
CsaMnBi2Cly2 0.4%
Cs4CdBixCly2 <0.1% 0.92:1:1 1.5:0.5:10 [80]
‘M :Bi A:OAm:ODE
16% con (Cs:Mn/Cd:Bi) (OA:0OAmM:ODE)
x =0.349
i 4:1:2 2.5:0.7:10 [81]
Cs4(Cd1-xMny)Bi2Cli2 (Cs:Mn/Cd:Bi) (OA:OAM:ODE)
47.9% con
x=0.25 2.84:1:2 2.8:0.66:10 [76]
(Cs:Mn/Cd:Bi/Sb) | (OA:OAmM:0ODE)
CoalCMmISLChiz |- 594 con 4:1:2 2:0.875:4 82]
x=0.12 (Cs:Mn/Cd:Sh) (OA:0OAM:DOE)
2.84:1:2 2.5:0.66:10
0
CsiCulnCle; L.7% (Cs:Cu:ln) (0A:0Am:0DE) | (8

Las propiedades optoelectronicas de los nanocristales y puntos cuanticos estan fuertemente
relacionadas con su morfologia y estructura cristalina, por lo que pequefios cambios en los
procesos de obtencion suelen dar como resultado a materiales de una misma naturaleza, pero

con diferentes caracteristicas; obteniendo, por ejemplo, variaciones en las energias de

4 La relacién atémica indica la proporcién de los d&tomos que libera la sal utilizada, relacionando el catidn A,
el cation M" (que puede ser uno solo o la combinacién de dos metales) y el catién M".
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band gap, en las movilidades de los acarreadores de carga, asi como en los colores e
intensidades de luminiscencia. Todas las estructuras reportadas en la Tabla 2 presentan
condiciones de reaccién, como la relacion molar entre los precursores o la temperatura de
inyeccion, que son muy diferentes entre si. No obstante, ninguno de estos trabajos explica
por qué se realizaron dichas modificaciones ni se explora el efecto de modular algunos de

estos parametros.

Debido al existente interés por implementar nanocristales de la perovskita CssMnBi2Cli2 en
un dispositivo electronico, pensamos que es importante establecer una metodologia clara para
la obtencion de estas nanoestructuras, asi como explorar diferentes variables de la sintesis

que potencialmente permitan la mejora de las propiedades luminiscentes de este material.

En la primera parte de los resultados de este trabajo experimental, se describe el proceso de
obtencidn y algunas caracteristicas de las NPs de la perovskita laminar doble, libre de plomo,
con férmula CssMnBi>Cl1.. Posteriormente, se examinan diversas modificaciones al método
de sintesis, con el objetivo de encontrar las condiciones que permitan obtener NPs con mayor
pureza y mejores propiedades Opticas. Y finalmente, se estudia el proceso de purificacion de
las NPs utilizando diferentes disolventes de lavado; todo esto con el objetivo de buscar
materiales con mayores valores de PLQY que puedan ser implementados a futuro en

dispositivos de iluminacion tipo LED.
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Hipotesis

Una adecuada combinacion de concentracion de los precursores, temperatura de reaccion y
métodos de purificacion permitiran producir nanoparticulas de la perovskita CssMnBi>Cly2,

libre de plomo, con mayor pureza e intensidad de fotoluminiscencia.

Objetivo general

Establecer pardmetros de la sintesis por hot-injection y purificacion de nanoparticulas de
CssMnBi2Cl12 que permitan obtener nanomateriales de alta pureza y con mayor rendimiento

cuantico de fotoluminiscencia.

Objetivos especificos

e Estudiar el método de hot-injection, establecer condiciones iniciales y realizar la

sintesis de nanoparticulas de CssMnBi>Cl2.

e Llevar a cabo las caracterizaciones estructurales, morfoldgicas y Opticas de las

nanoparticulas sintetizadas.

e Explorar diferentes modificaciones a las condiciones de sintesis, buscando aumentar

la pureza y el rendimiento cuantico de fotoluminiscencia del material.

e Utilizar diferentes antidisolventes para realizar pruebas de lavado, y elegir la mejor

ruta de purificacion de las nanoparticulas.
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3. Resultados

3.1. Sintesis de nanoparticulas de CssMnBi:Cli2 por el método de hot-

injection

Las NPs de la perovskita CssMnBi>Cl12 fueron sintetizadas por el método de hot-injection
(el proceso se esquematiza en la Figura 11, y los detalles de la sintesis se describen en el
Capitulo 5). De manera breve, los precursores metalicos y los ligantes organicos se agregaron
a un matraz con 1-octadeceno, agitando en atmosfera de vacio a 70°C por 1 hora, y luego a
100°C por 30 min mas; posteriormente, bajo un flujo constante de nitrogeno, se elevo la
temperatura a 170°C y se inyecto rapidamente cloruro de benzoilo, el cual se dejo reaccionar
por 30 s, antes de colocar el matraz en un bafio de agua con hielo para detener subitamente

el crecimiento de los cristales.

l-octadeceno

vacio acido oleico vacio 2 CIOTUT_O de
1 | oleilamina 1 l benzoilo
3 Cs,CO; — — /
Ll ¥ MnAcO, . Lo
g BiAcO, [ (7
V\/' ) 9%\/' Em) %\.f g

S S
TA-70°C 100°C 170°C 4°C

Figura 11. Esquema del método de hot-injection para obtener NPs de CssMnBi2Clya.

Para este proyecto, se partié de la metodologia reportada por Yang y colaboradores [80],
quienes en lugar de ocupar las cantidades estequiométricas de las sales precursoras, utilizan

una relacion Cs:Mn:Bi de 0.92:1:1, sin dar mayor explicacion. En nuestro caso, sin embargo,
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se optd por usar las cantidades estequiométricas de las sales metalicas, modificando la
relacion atomica Cs:Mn:Bi a 4:1:2. Este cambio tiene un efecto importante en la estructura y
propiedades del material, de lo cual se hablard més adelante.

Como se observa en la Figura 12a, el crudo de la sintesis es una suspension opaca color beige
que presenta una emision naranja (Figura 12b), observable a simple vista cuando se expone
a una lampara UV (1., = 365 nm). Esta emision de fotoluminiscencia resulta de un color

similar a la que exhiben el monocristal y los polvos de CssMnBi,Clz.

Figura 12. Fotografias del crudo de reaccién de las NPs de CssMnBi2Cl12 por el método de
hot-injection y con una relacion atomica Cs:Mn:Bi de 4:1:2, a) bajo luz ambiental y b) bajo
luz UV (365 nm).

La emision naranja de la estructura CssMnBi-Cli, proviene de la transicion 4T1g—°Asg en los
centros de Mn?* que conforman los octaedros [MnCls]* de dicha perovskita [85]. Esta
transicion estd prohibida por espin, asi que los cationes Mn?* no pueden ser excitados
directamente, sino que se activan por una transferencia de energia desde los &tomos con los
que se encuentran coordinados [86]. En este caso, los octaedros de [BiCls]* actian como
centros absorbentes de luz, produciendo excitones que se transfieren de manera eficiente a
los octaedros de [MnCls]*, los cuales regresan a su estado basal liberando energia radiante
[71], dando lugar a una emision cuya longitud de onda se encuentra en el intervalo naranja-

rojo del espectro visible®.

5 Para mas informacidn acerca del mecanismo de emision de Cs4MnBi2Cli2, ver Anexo 6.4.
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Este fenomeno puede ser analizado con mayor detalle a partir de los espectros de excitacion
(PLE) y emision (PL) de fotoluminiscencia de las NPs, los cuales se muestran en la Figura
13. La curvaen el espectro de PLE de la Figura 13a, con una anchura a media altura (FWHM,
por sus siglas en inglés) de 37 nm, indica que el material se excita con mayor intensidad
cuando se expone a radiacion con longitud de onda de alrededor de 328 nm. Por otro lado, el
espectro de PL de la Figura 13b nos muestra una curva de emision amplia (FWHM = 98 nm),
centrada alrededor de los 628 nm, que es la responsable del intenso color naranja observado
en el material irradiado, y que coincide muy bien con lo reportado por Yang y colaboradores
[80]. No obstante, la deteccidn de emision en el rango de los 400-500 nm Ilama la atencion,
ya que no corresponde a lo observado previamente para esta estructura, y nos sugiere la

existencia de impurezas en el material sintetizado.

dew =630nm | b) T [ A, =340nm

Intensidad de fotoluminiscencia (u.a.)
Intensidad de fotoluminiscencia (u.a.)

350 400 450 500 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

w
=1
=)

Figura 13. Espectros normalizados de a) PLE y b) PL de las NPs sintetizadas por el

método de hot-injection y con una relacion atomica Cs:Mn:Bi de 4:1:2.

El espectro de absorbancia UV-visible (UV-vis) de las NPs sintetizadas se muestra en la
Figura 14a. Aqui se puede ver que el material presenta dos bandas de absorcion que se
traslapan entre si. La primera, centrada alrededor de los 330 nm, corresponde a la transicion
1Sy—3P1 de los cationes Bi®* [71, 75, 80], y comparandola con la curva del espectro de PLE
en la Figura 13a, notamos que se superponen de manera casi perfecta, lo que concuerda con

la hipotesis de que la emision en las NPs de CssMnBi2Cli2 proviene de la excitacion de los
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octaedros de [BiClg]®. Una segunda banda de absorcion aparece centrada alrededor de los
365 nm, la cual ha sido observada para otros nanocristales de perovskitas laminares dobles
[76] y para CssMnBi2Cli2 en bulto [71, 80], pero, como vemos en el espectro de PLE, no
contribuye a la transferencia de energia hacia los centros de Mn?*. Esta banda de menor
energia, que no interfiere con el proceso de fotoluminiscencia, representa al borde de
absorcion del espectro UV-vis, a partir del cual podemos construir el gréfico de Tauc de la
Figura 14b, con el que estimamos una energia de band gap de 3.25 eV para estas

nanoestructuras, un valor que coincide con lo reportado en la literatura [77, 80].
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Figura 14. a) Espectro UV-vis y b) su correspondiente grafica de Tauc de las NPs

sintetizadas por el método de hot-injection y con una relacion atomica Cs:Mn:Bi de 4:1:2.

Media = 27.75 nm
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Figura 15. Imégenes TEM vy distribucién de tamafio de las NPs sintetizadas por el método

de hot-injection y con una relacion atémica Cs:Mn:Bi de 4:1:2.
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La morfologia de las NPs se estudio mediante las imagenes del microscopio electronico de
transmision (TEM) de la Figura 15, en donde se puede ver que las particulas presentan una
forma pseudoesférica y un diametro promedio de 27.75 = 7.79 nm.

Ademas, a partir de las ampliaciones obtenidas por la técnica de microscopia electronica de
transmision de alta resolucién (HRTEM), podemos recabar informacién sobre el arreglo
cristalino de la muestra. En la Figura 16a, se observan las columnas atdbmicas que forman a
una sola NP, y aplicando la transformada rapida de Fourier (FFT) a esa zona en particular,
podemos obtener patrones de repeticion en el espacio reciproco que nos permiten calcular
distancias interplanares y asignar los planos cristalinos que se pudieran observar en la NP. Si
bien, algunas de las particulas analizadas mostraban patrones como los de la Figura 16c,
donde las distancias de 3.75 y 2.18 A corresponden a los planos (110) y (218) de la estructura

CssMnBiCly2, otras NPs producian patrones como los de la Figura 16d, cuyas distancias se

asemejan mas a las de los planos (511) y (622) de la estructura Cs3BiCle.

Figura 16. a,b) Imagenes HRTEM de las NPs sintetizadas por el método de hot-injection y
con una relacion atomica Cs:Mn:Bi de 4:1:2, y c,d) sus correspondientes patrones de FFT.
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Esta observacion se confirmd mediante el patron de difraccion de rayos X de polvos (PXRD)
de las NPs, mostrado en color naranja en la Figura 17. En dicho patrén de difraccion se puede
notar que, aunque el material estad mayoritariamente compuesto por la estructura de intereés,
CssMnBi2Cly2, también hay una presencia importante de dos fases secundarias: CszBiCls y
Cs3Bi2Clo. La formacion de estas estructuras representa un menor rendimiento quimico en la
sintesis de CssMnBi.Cly2, asi como una disminucion en la intensidad de luminiscencia del
material, ya que la emisién de Cs3BiCls es muy baja [87], y la de Cs3Bi.Clg es practicamente
nula a temperatura ambiente [88], por lo que la reduccion o eliminacion de estas “impurezas”

podria mejorar las propiedades Opticas de las NPs.

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50
20 (°)

Figura 17. Patron de PXRD de las NPs de sintetizadas por el método de hot-injection y con
una relacion atomica Cs:Mn:Bi de 4:1:2 (amarillo), y patrones teoricos calculados de las
estructuras CssMnBi.Cly2 (naranja), CssBi2Clg (rojo) y CssBiCls (café).
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3.2. Efecto de las condiciones de sintesis en las propiedades épticas de las

nanoparticulas

Aungue la obtencién coloidal de nanocristales de perovskitas de plomo ha sido reportada
desde 2015 [89], la expansién de esta area a las perovskitas laminares dobles ha florecido
mas bien recientemente, por lo que muchos aspectos de estos materiales estan todavia
pendientes de explicarse. En el caso particular de las NPs de la perovskita CsaMnBi2Cl12, la
carencia de un método estandarizado para su obtencion da lugar a que pequefias
modificaciones en el proceso de sintesis pongan en riesgo la reproducibilidad del material de
laboratorio a laboratorio, un factor crucial que limita la implementacién de nuevos
semiconductores en dispositivos comerciales. Es por ello que, a continuacion, se analiza el
cambio en las propiedades de las NPs a partir de realizar variaciones en algunos pardmetros
de su obtencidén, como la concentracién de las materias primas y la temperatura de reaccion,
esperando encontrar las condiciones mas adecuadas para conseguir materiales de alta pureza

y con una emision de luz mas eficiente.

3.2.1. Concentracion de las sales precursoras

Como ya vimos, el uso de cantidades estequiométricas de las sales precursoras de Cs, Mny
Bi conduce a la formacion de una mezcla de tres fases distintas. Por esta razon, se decidio
empezar explorando el efecto que tiene modificar las concentraciones de estos tres
componentes, y asi tratar de identificar la relacion Cs:Mn:Bi que resulte en la obtencién de
nanoestructuras de CssMnBi2Cl12 con la mayor pureza posible.

En la Figura 18, se muestran los espectros de UV-vis y PL de las NPs preparadas variando la
concentracion del precursor de cesio (Cs2C0O3). Se analizaron tres cantidades de dicha sal:
0.25, 0.50 y 0.75 mmol, siendo 0.50 el valor estequiométrico, y dejando fija la concentracion

del resto de los precursores (es decir, Cs:Mn:Bi es igual a x:1:2, donde x =2, 4y 6).
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Como se puede ver en la Figura 18a, los tres productos presentan un pico de absorcion
alrededor de los 330 nm y una energia de band gap similar (~3.25 eV), sin embargo, la banda
de menor energia presenta un ligero corrimiento en todas las muestras, asi como un cambio
en su intensidad relativa. Aun mas dréstica es la diferencia en las propiedades luminiscentes
del material. Como se puede apreciar en la Figura 18b, cuando preparamos NPs con
0.75 mmol Cs2COs3, notamos que la emision naranja de CsaMnBi>Cli2 es minima, comparada
con la emision en el rango de los 400-500 nm; esta emisidn es similar a la reportada para
nanocristales de CssBiCls [87], la cual se encuentra centrada en los 390 nm, y explica la
aparicion de la curva adicional en el espectro de PL al usar cantidades estequiométricas de

cesio.
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Figura 18. Espectros normalizados de a) absorbancia UV-vis y b) PL de las NPs
sintetizadas con diferentes concentraciones de Cs>COs.

La formacion mayoritaria de la fase monometalica de Bi se comprobd mediante el patron de
PXRD de la Figura 19a. Esto sugiere que, en estas condiciones, un exceso del precursor de

Cs desplaza el equilibrio de la reaccion hacia la perovskita OD con formula CszBiCle.

Por otro lado, al reducir la concentracién de Cs,COs a la mitad, se obtienen NPs con una
emisién naranja mucho mas intensa, ademas, como se puede ver en la Figura 18b, la emision
en el azul se reduce casi por completo, reforzando la hipotesis de que la concentracion de Cs

es un parametro clave que dictamina la formacion de una estructura u otra. Una vez mas, esto
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se confirmd mediante el patron de PXRD de la Figura 19b, donde, si bien, seguimos
observando impurezas de Cs3Bi2Cle, los picos de difraccion de Cs3BiCls ya no estan

presentes.
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Figura 19. Patron de PXRD de las NPs sintetizadas con a) 0.75 y b) 0.25 mmol Cs,CO3, y

su comparacion con los patrones teoricos de CszBiClg, CssMnBi>Cl12 y Cs3Bi2Clo.

Dado que las fases secundarias no contienen Mn en su estructura, se decidio que el siguiente
paso seria analizar el efecto de la concentracion de la sal precursora de bismuto (Bi(OAC)3).
Buscando eliminar las impurezas de Cs3Bi2Clo, se parti6 de la sintesis con 0.25 mmol Cs,CO3
(relacion atomica Cs:Mn:Bi de 2:1:2) y se redujo a la mitad la concentracion de Bi(OAC)s,
pasando de usar 0.5 a 0.25 mmol. El espectro UV-vis de la Figura 20a revela que el producto
de esta reaccion presenta una Unica banda de absorcién alrededor de los 332 nm, sin embargo,
no se observa el hombro de menor energia, y el valor del band gap aumenta
considerablemente a 3.55 eV. Ademas, la fotoluminiscencia del material es muy baja, y como
se puede ver en la Figura 20b, esta compuesta principalmente por la emision azul, relacionada
con la estructura Cs3BiCls. Esto se puede deber a que la relacion atomica Cs:Bi paso de 1:1
a 2:1, y como acabamos de notar, un exceso de Cs fomenta la formacion de esta fase
secundaria. Por lo tanto, se decidio continuar los experimentos usando la cantidad original
de Bi(OAC)3.
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Figura 20. Espectros normalizados de a) absorbancia UV-vis y b) PL de las NPs
sintetizadas con diferentes concentraciones de Bi(OAC)s.

Finalmente, se analizé el efecto de modificar la concentracion del precursor de Mn. Como se
ha hecho evidente, la incorporacion total de los cationes Mn?* a la estructura de la perovskita
CsaMnBi>Cli2 no es un proceso termodinamico muy favorable, y como consecuencia,
muchas NPs estan conformadas Unicamente por las perovskitas de Bi. Debido a esto, se
propuso aumentar al doble la cantidad de sal de Mn usada en esta sintesis, pasando de agregar
0.25 a 0.50 mmol de Mn(OACc)2, o bien, de usar una relacion Cs:Mn:Bi de 2:1:2a1:1:1

El espectro UV-vis de la Figura 21a nos muestra que ambos productos absorben luz de
manera similar, con la excepcion de que la banda de los 362 hm es un poco menos intensa en
las NPs sintetizadas con una mayor cantidad de Mn, las cuales también exhiben una Eg4
ligeramente menor (~3.17 eV). Ademas, aunque los espectros normalizados de PL en la
Figura 21b se traslapan a la perfeccion, la intensidad de la emision en las NPs preparadas con
0.50 mmol Mn(OAC): es, a simple vista, mas alta, sugiriendo una mejor incorporacion de los

cationes Mn?*y, por lo tanto, una mayor formacion de NPs de CssMnBi,Cla2.
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Figura 21. Espectros normalizados de a) absorbancia UV-vis y b) PL de las NPs
sintetizadas con diferentes concentraciones de Mn(OAC)>.

El patron de PXRD de las NPs sintetizadas con una mayor cantidad de Mn se muestra en la
Figura 22. Como se puede observar, un exceso en la concentracion de cationes Mn?*
incrementa la incorporacion de este metal en las NPs de la perovskita CssMnBi2Cl2,
limitando asi la precipitacion de fases de Bi adicionales. Ademas, el patron de rayos X no
manifiesta picos de alguna fase secundaria de Mn, como CsMnClz 0 MnCl», que se pudiera

formar por el exceso de Mn(OACc)2 en la mezcla de reaccion.

Con base en la literatura [80], podemos asignar los planos de reflexion que exhiben las NPs
sintetizadas, y como vemos en la Figura 22, estos coinciden perfectamente con el patron
teorico de la estructura de interés. Ademas, debido a que las dimensiones de las particulas se
encuentran en la escala nanométrica, es normal observar un ensanchamiento en los picos del
patron de PXRD. El valor de FWHM de estos picos nos permite estimar el tamafio promedio
del dominio cristalino en el material, el cual es de 10.67 nm, de acuerdo con la ecuacion de
Scherrer [90].
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Figura 22. Patrén de PXRD de las NPs sintetizadas con 0.50 mmol Mn(OAc)z y su

comparacion con el patron teérico de CssMnBizClyz.

El refinamiento de Rietveld del patrén de la Figura 22 (y cuyo resultado se muestra en la
Figura 34) nos brinda informacion valiosa sobre el arreglo cristalino de las NPs. Como se
observa en la Tabla 3 y Tabla 4, muchas caracteristicas estructurales se mantienen iguales
cuando las dimensiones del material se reducen a la escala nanométrica, sin embargo, los
parametros de red de las NPs son ligeramente mayores a los del material en bulto. La
dilatacion de la celda es un fendmeno que ya ha sido observado en NPs de otras perovskitas
[91], y se ha relacionado con la tension superficial negativa que ocasionan los ligantes

organicos adheridos a los nanocristales.
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Tabla 3. Informacion cristalografica obtenida del refinamiento de las NPs, y su

comparacion con lo reportado para el monocristal de CsaMnBi>Cl ..

Nanoparticulas | Monocristal [85]

Sistema cristalino Trigonal Trigonal

Grupo espacial R3m R3m

Parametrosdered | a=b=7569A | a=b=7539A

c=37.05 A c=36.845 A

Volumen de la celda 1838.21 A3 1813.43 A3

Z 3 3

Tabla 4. Coordenadas atdbmicas de las NPs calculadas por el método de Rietveld, y su

comparacion con lo reportado para el monocristal de CsasMnBi2Cli..

Nanoparticulas | Monocristal [85]
X 1/3 1/3
y 2/3 2/3
Bi

z 0.41284 0.41408
Ocupacién 1 1

X 2/3 2/3

y 1/3 1/3

Cs (1)

z 0.454383 0.45812

Ocupacién 1 1




X 0 0
y 0 0
Cs(2)
z 0.376994 0.375
Ocupacion 1 1
X 0 0
y 0 0
Mn (1)
z 1/2 1/2
Ocupacién 1 0.956
X 2/3 2/3
y 1/3 2/3
Mn (2)
z 1/3 1/3
Ocupacion 1 0.044
X 0.15792 0.15792
y 0.3158 0.3158
Cl(2)
z 0.462218 0.46041
Ocupacién 1 1
X 0.504907 0.49585
y 0.495093 0.50415
Cl (2
z 0.365564 0.37521
Ocupacién 1 1
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La expansion de la celda unitaria en las NPs tiene un efecto importante en las propiedades
luminiscentes del material. Como lo han reportado otros grupos para nanocristales de
CssMnxCd1 xBi2Cl12 [80] y CsaMnBixSho—xCli2 [76], existe una evidente correlacion entre la
distancia del enlace Mn-Cl y la longitud de onda donde la emision de PL es maxima. De
acuerdo con estos andlisis, al reducir la distancia Mn-Cl en los octaedros de [MnClg]*, el
pico de emision experimenta un desplazamiento batocromico. En nuestro caso, esta hipotesis
también parece cumplirse, ya que las NPs presentan una distancia Mn-Cl de 2.4989 A, que
es ligeramente menor al valor de 2.5256 A en el monocristal de CssMnBi2Cly2. Sugerimos,
entonces, que este fendmeno explica por qué el pico de emision de las NPs esta corrido
~22 nm hacia el rojo, en comparacion con el material en bulto, como se observa en la Figura

23. No obstante, creemos que mas estudios son necesarios para comprobar este supuesto.
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Figura 23. Comparacion de los espectros de PL de las NPs y los polvos microcristalinos de
CsaMnBi2Clya.

Como era de esperarse, la eliminacion de las fases adicionales de Bi también implica
modificaciones en la morfologia de las NPs. Como vemos en la Figura 24, al usar una relacion
Cs:Mn:Bi de 1:1:1, se obtiene una mejor monodispersion de las particulas, y su tamafio
promedio se reduce a 13.58 + 3.6 nm, el cual resulta similar al tamafio del cristalito calculado

con la ecuacién de Scherrer (10.67 nm).
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Analizando diferentes NPs en las imagenes de HRTEM, y sus correspondientes patrones de
FFT, solo pudimos indexar planos como los de la Figura 24f, que componen a la estructura
CsaMnBi2Cly2, lo que reafirma nuestras observaciones en el patron de PXRD.

Media = 13.58 nm
DE=3.92nm

10 15
Diametro de particulas (nm)

Figura 24. a-c) Imagenes TEM y d) distribucion de tamafio de las NPs sintetizadas con una
relacién atomica Cs:Mn:Bi de 1:1:1. e) Imagen HRTEM de una sola NP y f) su
correspondiente patrén de FFT.

De esta manera, llegamos a la conclusién de que, entre las relaciones atomicas Cs:Mn:Bi
exploradas en este trabajo, la que nos permite obtener NPs de CssMnBi>Cli2 con el mayor
grado de pureza y la intensidad de fotoluminiscencia mas alta es la relacion 1:1:1, es decir,
usando 0.25 mmol Cs.,COs, 0.50 mmol Bi(OAc)z y 0.50 mmol Mn(OAc).. Esta relacion es
muy similar a la utilizada por Yang y colaboradores (0.92:1:1), y por primera vez reportamos

las razones que fundamentan el uso de estas cantidades.
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3.2.2. Temperatura de inyeccion

La gran influencia que tiene la concentracion de los precursores en la pureza y propiedades
finales de las NPs nos llevo a preguntarnos si otras condiciones de la sintesis por hot-injection
también afectan de manera significativa al material. Consideramos, entonces, que la
temperatura en la que se inyecta el agente nucleante de los nanocristales es un pardmetro que

vale la pena estudiar.

En la Figura 25, se muestran los espectros de UV-vis y PL de las NPs sintetizadas a 140, 170
y 200°C. En un primer vistazo, notamos que los tres materiales presentan bandas de absorcion
similares a las analizadas en los experimentos anteriores, asi como una diferencia en la
intensidad relativa de la banda centrada en 362 nm, la cual parece estar relacionada con la
emision azul que surge en los materiales preparados a 140 y, sobre todo, a 200°C. Como
vimos antes, es probable que la emision entre los 400-500 nm sea ocasionada por la
formacion de fases secundarias de Bi, por lo que se decidié continuar los experimentos

usando la temperatura de inyeccion original, de 170°C.
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Figura 25. Espectros normalizados de a) absorbancia UV-vis y b) PL de las NPs
sintetizadas a diferentes temperaturas de inyeccion y con una relacion atomica Cs:Mn:Bi de
1:1:1.
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3.2.3. Concentracion del agente nucleante

Siguiendo con el analisis de las variables de reaccion, ahora se explora el efecto de la
concentracion del cloruro de benzoilo (BzCl), el componente que inicia el proceso de
nucleacion de las NPs al ser inyectado en la mezcla de reaccion. Se probaron tres cantidades
diferentes de BzCl: 0.4, 0.8 y 1.6 ml, todas diluidas en una relacion volumétrica 1:1 de ODE.
En el espectro UV-vis de la Figura 26a, observamos un caso similar a los anteriores, donde
la Unica diferencia esta en la intensidad de la absorcién a 362 nm, sin embargo, aqui vemos
que los tres materiales poseen practicamente la misma energia de band gap (~3.17 eV), y que
la Gnica emision detectada en el espectro de PL de la Figura 26b corresponde a la de los
centros Mn?* en la perovskita CsasMnBizCl.

Dado que no se observan diferencias en la forma de los espectros de PL, se decidio realizar
mediciones de PLQY para determinar con mayor precision la cantidad de BzCI que produce
las NPs con mayor intensidad de fotoluminiscencia. Para la sintesis original, realizada con
0.4 ml de BzCl, obtenemos un porcentaje de PLQY de 0.43%, el cual coincide muy bien con
el valor de 0.4% reportado por Yang y colaboradores [80], utilizando condiciones de reaccion
similares. Por otro lado, si aumentamos al doble la cantidad de BzCl inyectado, el PLQY se
eleva hasta el 1.02%, lo que representa el valor mas alto reportado hasta ahora para NPs de
CsaMnBiCl12. Si volvemos a duplicar la cantidad de BzClI que se inyecta a la reaccion, el
PLQY de las NPs decae a un valor de 0.67%, por lo que en los siguientes experimentos se

utiliza el volumen optimizado de 0.8 ml de BzCl.
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Figura 26. Espectros normalizados de a) absorbancia UV-vis y b) PL de las NPs
sintetizadas con diferentes cantidades de BzCl y con una relacion atdbmica Cs:Mn:Bi de
1:1:1.

3.2.4. Concentracién de los ligantes

Otro parametro importante en la sintesis de nanocristales es el tipo y la concentracion de los
ligantes organicos gue se afiaden a la mezcla de reaccidn con el objetivo de reducir la energia
superficial de las particulas y evitar su aglomeracion. Ademas, estos componentes suelen
aumentar la solubilidad de las sales metélicas en los disolventes poco polares, y se han
propuesto mecanismos de reaccion para nanocristales de diferentes perovskitas donde los
ligantes organicos participan de manera activa [92]. Multiples estructuras organicas de
cadena larga se han utilizado con éxito como ligantes en la sintesis de distintos
nanomateriales, sin embargo, las mas comunes para las NPs de perovskitas laminares dobles,

y las usadas en este trabajo, son la oleilamina (OAm) y el acido oleico (OA).

OAm OA 0

‘/Nv/\/\vﬂwf\JA»/\/«V/\NHZ /A\/\¢A\/\é%\/\vf\/\vjxOH
Figura 27. Estructura quimica de la oleilamina (OAm) y el acido oleico (OA).
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La cantidad original de OAm usada en esta sintesis fue de 1.0 ml, y se realizaron
experimentos utilizando otras dos cantidades: 0.5 y 1.5 ml. La caracterizacion Optica de las
NPs sintetizadas demuestra que este proceso es muy sensible a la concentracién de OAm
utilizada. Aparte de las variaciones en la intensidad del pico en 362 nm, y una ligera
reduccion en la energia de band gap del producto obtenido con 0.5 ml de OAm, el espectro
de UV-vis en la Figura 28a no muestra ninguna otra anomalia. Sin embargo, éste no es el
caso para las propiedades luminiscentes, ya que las NPs preparadas con 0.5 y 1.5 ml exhiben
una intensidad de emision que es apenas perceptible a simple vista, y como se puede ver en
el espectro de PL de la Figura 28D, estas condiciones producen materiales con la emisién de
los 400-500 nm, relacionada con la presencia de impurezas. Por esta razon, se decidio
mantener la cantidad de OAm en 1.0 ml.
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Figura 28. Espectros normalizados de a) absorbancia UV-vis y b) PL de las NPs
sintetizadas con diferentes cantidades de OAm y con una relacion atdbmica Cs:Mn:Bi de
1:1:1.

Por ultimo, se exploro el efecto de variar la concentracion de OA en la sintesis de NPs de
CssMnBi2Cly2, utilizando tres cantidades diferentes de este ligante: 1.0, 1.5y 2 ml. Como se
observa en la Figura 29a, los espectros de UV-vis y la energia de band gap de las tres
muestras resultan similares, excepto por una mayor intensidad en el hombro a 362 nm que

aparece cuando usamos 1.0 ml de OA, y como hemos visto hasta ahora, parece indicar la
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presencia de la fase secundaria CszBiCly. Mas interesante ain es el hecho de que todos los
productos exhiben una notable emision de fotoluminiscencia, y como se ve en la Figura 29b,
los espectros normalizados de PL se superponen perfectamente. La Unica diferencia se
encontrd al realizar las mediciones de PLQY de las NPs, obteniendo valores de 0.80, 1.02 y
0.81% para las sintesis con 1.0, 1.5 y 2.0 ml de OA, respectivamente. También se intento
realizar la sintesis sin usar OA, pero no se observo la precipitacion de producto ni la emision

naranja en el crudo.

Este andlisis nos sugiere que, a diferencia de la OAm, la influencia del OA en las propiedades
Opticas de las NPs es considerablemente menor, sin embargo, el uso de OA sigue siendo

necesario para la formacion exitosa de las nanoestructuras.
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Figura 29. Espectros normalizados de a) absorbancia UV-vis y b) PL de las NPs
sintetizadas con diferentes cantidades de OA y con una relacion atdmica Cs:Mn:Bi de
1:1:1.

Hasta ahora, sabemos que usar una relacion atomica 1:1:1 en las sales precursoras, una
temperatura de inyeccién de 170°C, asi como agregar 0.8 ml de BzCl, 1 ml de OAmy 1.5
ml de OA, son parametros que, en conjunto, permiten la formacion de NPs de CssMnBi2Cl12

con alta pureza, mejor monodispersion y valores de PLQY maés altos.
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3.3. Importancia del lavado de las nanoparticulas

Para lograr un adecuado procesamiento y aplicacion de los nanocristales de perovskitas en
las diferentes areas de interés, es necesario aislar al material del resto del crudo de reaccion,
el cual contiene materia prima sin reaccionar, subproductos, exceso de ligantes que no se
adhieren a las particulas y, evidentemente, disolvente. Los métodos de purificacion de NPs
suelen consistir en la repeticion de pasos de precipitacion y redispersion, normalmente con
ayuda de disolventes en los que ¢l producto es poco soluble (“antidisolventes™), facilitando

la sobresaturacion de la mezcla y, por tanto, la recuperacion de las particulas en fase solida.

No obstante, el uso de antidisolventes polares suele tener como consecuencia la desorcion de
los ligantes organicos, comunmente unidos de forma ionica a la superficie de las NPs [93].
Esto deriva en una reduccion drastica del PLQY en los nanocristales [94], o en una
modificacion completa del arreglo cristalino en el material [95]. Actualmente, existe poca
informacion sobre las estrategias de purificacion de las NPs de perovskitas y, ademas, los
métodos propuestos suelen tener resultados que varian totalmente de un material a otro.
Debido a esto, se dispuso a efectuar pruebas de lavado de las NPs de CssMnBi2Cl12 utilizando

diferentes antidisolventes.

La Figura 30 muestra las fotografias de las NPs tratadas con una relacién volumétrica 1:1 de
los siguientes disolventes (en orden ascendente de polaridad relativa): acetato de metilo
(MeOAc), acetona, isopropanol (IPA) y metanol (MeOH). Todas las mezclas se
centrifugaron a 8000 rpm por 15 minutos, y como se observa en las imagenes, al iluminar las
muestras con luz UV de 365 nm, se puede apreciar que todo el producto logra precipitar al

fondo de los tubos.
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Figura 30. NPs lavadas con diferentes antidisolventes. (Ninguno* quiere decir que las NPs

se centrifugaron sin afadir algun antidisolvente).

Se ha reportado que la interaccion con disolventes polares degrada a la perovskita
CsaMnBIixCly2 [71], y las NPs sintetizadas en este trabajo no son la excepcion. Como se
muestra en la Figura 30, el uso de MeOH como antidisolvente de purificacién resulta en la
transformacion del material a un sélido blanco acompafiado de un sobrenadante que emite
luz azul. El precipitado estd compuesto principalmente por Cs3Bi2Cls, como lo revela el
patron de PXRD de la Figura 31. Un resultado similar se obtiene si utilizamos disolventes
hidratados, por lo que es importante verificar que se trabaje con disolventes anhidros, o en

su defecto, secarlos previo a su uso.
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Figura 31. Patron de PXRD de NPs de CssMnBi.Cl1> lavadas con MeOH (naranja) y con

acetona hidratada (rojo), y su comparacion con el patron teérico de Cs3Bi>Clg (café).

Por otro lado, el uso de disolventes menos polares, pero que sean capaces de precipitar al
material mediante centrifugacion, resulta incluso ventajoso para las propiedades Opticas de
las NPs. Como se muestra en la Figura 32, el PLQY de las NPs tratadas con MeOAc, acetona
e IPA es considerablemente mayor que cuando centrifugamos el crudo de reaccion sin

agregar algun antidisolvente.

En los casos analizados, la intensidad de la emision en las NPs parece aumentar conforme
usamos disolventes mas polares para su purificacion, y el PLQY incrementa todavia mas
cuando repetimos el proceso de lavado una segunda ocasion, llegando a alcanzar un valor de
2.34% al purificar con IPA. Sin embargo, los valores de PLQY decaen sUbitamente si
intentamos realizar un tercer paso de lavado. La pérdida de fotoluminiscencia en las NPs
lavadas 3 veces se puede deber a las transformaciones de fase ocasionadas por la desorcién

de los ligantes, como se menciond que ocurre para nanocristales de otras perovskitas.
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Figura 32. Valores de PLQY obtenidos para las NPs lavadas con diferentes antidisolventes

(Ninguno™* quiere decir que las NPs se centrifugaron sin afiadir algun antidisolvente).

A partir de la espectroscopia de infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) nos podemos
dar una idea de los grupos funcionales que se encuentran adheridos a las NPs de nuestra
perovskita. La Figura 33 muestra los espectros de FTIR de las NPs de CssaMnBi2Cl12 después
de uno, dos y tres pasos de lavado con IPA. Observamos que después de un lavado, la
vibracion en los 1705 cm™ desaparece casi por completo, lo que indica una adecuada
eliminacién del disolvente (ODE). Por otro lado, las sefiales de los ligantes organicos se
contindan observando. Debido a la similitud en su estructura quimica, resulta dificil
discriminar entra las vibraciones de la OAm y las del OA, sin embargo, analizando el espectro
de las NPs con cuidado, vemos que las sefiales que prevalecen después de un lavado
coinciden con todas las vibraciones observadas en la OAm, en particular las ubicadas en 1641
y 908 cm™, las cuales no se observan en el OA. Ademas, la sefial del OA en 966 cm™ no se
observa en los espectros del material lavado, por lo que asumimos que la OAm conforma a

la mayoria de los ligantes unidos a la superficie de las NPs de CssMnBi>Cl2.

Después de dos lavados, vemos una contraccion en la intensidad de todas las sefiales en el
espectro de FTIR, lo que implica una reduccion en la concentracion de los ligantes organicos
y, después de 3 lavados, el espectro se encuentra casi completamente plano, indicando una

desorcidn total de los ligantes en las NPs, lo que explica el drastico desplome del PLQY.
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Figura 33. Espectros de FTIR de las NPs lavadas con IPA, de los ligantes organicos y del

disolvente de reaccion.

Con este analisis encontramos que la mayor emision de PL en las NPs de CssMnBi>Cl> se

da cuando purificamos el material con dos pasos de lavado usando IPA.

En general, las condiciones de sintesis y purificacion presentadas en este trabajo nos permiten
obtener NPs de alta pureza y un mejorado valor de PLQY, las cuales forman dispersiones
coloidales estables en disolventes poco polares, lo que implica un avance importante en el
desarrollo de peliculas delgadas homogéneas de CssMnBiCli, para su posterior

implementacién en dispositivos LED.
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4. Conclusiones

Partiendo de la sintesis por hot-injection, y utilizando cantidades estequiométricas de los
precursores metalicos, se obtuvieron NPs de la perovskita libre de plomo con férmula
CsaMnBi>Cl12. Las NPs presentaron una morfologia pseudoesférica y un didmetro promedio
de 27.75 nm, una energia de band gap de ~3.2 eV, y una emision de fotoluminiscencia color
naranja centrada en 628 nm. Sin embargo, el analisis de las caracteristicas estructurales y
propiedades Opticas de las NPs demostro la formacion de CszBiCls y CssBi2Clg como fases

secundarias.

Mediante la variacion y optimizacion de la proporcién atomica de las sales precursoras
utilizadas en la sintesis, se prepararon NPs de CssMnBi.Cli> con una alta pureza. Ademas de
evitar la formacién de fases no deseadas, al usar una relacion Cs:Mn:Bi de 1:1:1, se
obtuvieron NPs con una mayor intensidad de emision luminiscente, mejor monodispersion

de tamafios y una reduccion en el diametro promedio de las particulas a 13.58 nm.

Partiendo de este resultado, se exploré la influencia de alterar otras condiciones de la sintesis
por hot-injection. Se descubri6 que agregando 1 ml de OAm y 1.5 ml de OA (ligantes
organicos), seleccionando una temperatura de reaccion de 170°C, e inyectando 0.8 ml de
BzClI (agente nucleante), se obtienen NPs puras de CssMnBi>Cli2 con un PLQY de 1.02%,
que representa al valor méas alto reportado hasta ahora para este material.

Finalmente, se probaron diferentes antidisolventes que auxilian en el proceso de aislamiento
y purificacion de las NPs. Se encontr6 que, al realizar dos pasos de lavado con IPA en una
relacion volumétrica 1:1, se consigue eliminar las trazas de disolvente y el exceso de ligantes

organicos, asi como aumentar el PLQY de las NPs de CssMnBi,Cly2 hasta un valor de 2.34%.

El analisis de los parametros de sintesis que permiten obtener NPs de alta pureza y con una
mejorada emision de luminiscencia puede representar un antecedente importante para el

desarrollo de dispositivos optoelectronicos basados en CssMnBi2Cl ..
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4.1. Trabajo a futuro

e Explorar el efecto de modificar otras variables del proceso de hot-injection, como el
tiempo de los diferentes pasos de la reaccion o el reemplazo de las sales precursoras,

los ligantes y/o el disolvente.

e Considerar la sustitucion parcial del Mn?*y Bi** por otros cationes M'/M"!, o bien,

dopar las NPs de CssMnBi>Cl12, buscando aumentar los valores de PLQY.

e Intentar sintetizar las NPs de CssMnBi2Cli> por otros métodos de obtencion de
nanocristales de perovskita, como la reprecipitacion asistida por ligantes (LARP) o la

sintesis asistida por ultrasonido.

e Realizar experimentos de intercambio de ligantes y estudiar las variaciones en las

propiedades de las NPs.

e Establecer una metodologia para el deposito de peliculas delgadas de NPs de

CsaMnBi2Cly2 e intentar su implementacion en un dispositivo tipo LED.
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5. Metodologia

Todos los reactivos y disolventes se obtuvieron de distribuidores comerciales y, a menos de
que se especifique a continuacion, tienen purezas por encima de 98% y fueron usados sin
purificaciones adicionales. La acetona y el acetato de metilo (MeOAc) se secaron
agregandoles diedrita como desecante (25 g/l) y dejandolos en agitacion vigorosa por al
menos 12 horas, posteriormente, se filtraron, se les afiadié nuevamente diedrita (10 g/l), se
destilaron y se almacenaron en un matraz con malla molecular 4A seca y atmosfera de No.
Se utilizé tolueno anhidro de grado HPLC con tratamiento en un sistema de purificacion de
disolventes con columnas de alimina tipo Grubbs por JC Meyer Company. El 1-octadeceno

(ODE) y el acido oleico (OA) tienen una pureza de 90%.

5.1. Sintesis de CssMnBi.Cl12

5.1.1. Sintesis de NPs de CssMnBi.Cli. por el método de hot-injection

Para la sintesis original, se mezclaron 162 mg (0.50 mmol) de Cs2COs3, 43 mg (0.25 mmol)
de Mn(OAc)2 y 193 mg (0.50 mmol) de Bi(OAc)z en un matraz redondo con 10 ml de ODE.
Se agregaron 2 ml de OA y 1 ml de oleilamina (OAm), y se agit6 a temperatura ambiente por
5 min. Posteriormente, el matraz se colocé en atmdsfera de vacio y se mantuvo la agitacion
por 5 min mas. En estas condiciones, se elevo la temperatura a 70°C por 1 h, y a 100°C por
otros 30 minutos, para degasificar y secar los componentes. Posteriormente, se usdé una
corriente de N2 gaseoso para mantener una atmasfera inerte dentro del matraz, y se calento
la mezcla a 170°C. Una vez alcanzada esta temperatura, se inyectaron rapidamente 0.4 ml de
cloruro de benzoilo (BzCl) disueltos en 0.4 ml de ODE. Pasados Gnicamente 30 segundos, se
detuvo el crecimiento de los cristales colocando el matraz dentro de un bafio de agua con

hielo. ElI crudo de la reaccion se centrifugé a 8000 rpm por 15 min, se descarto el
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sobrenadante, y el precipitado se redispersé en 10 ml de tolueno con ayuda de un vortex y un

bafo ultrasénico.

Se realizaron diferentes experimentos modificando las siguientes variables de reaccion en el
orden presentado (se marca en negrita la condicién que produjo las NPs con mayor pureza
e intensidad de fotoluminiscencia):

Cantidad de Cs>COs: 0.25, 0.50 y 0.75 mmol
e Cantidad de Bi(OAc)s: 0.25 y 0.50 mmol

e Cantidad de Mn(OAc)2: 0.25y 0.50 mmol

e Temperatura de inyeccion: 140, 170 y 200°C
e Cantidad de BzCl: 0.4,0.8y 1.6 ml

e Cantidad de OAm: 0.5,1.0y 1.5 mi

e Cantidad de OA: 1.0,1.5y 2.0 ml

Ademas, se realizaron pruebas de lavado de las NPs utilizando diferentes antidisolventes
como se describe a continuacion. Se colocod 1 ml del crudo de reaccion en un tubo cénico
para centrifuga de 10 ml marca Falcon y se agreg6 1 ml de uno de los siguientes disolventes:
metanol (MeOH), isopropanol (IPA), acetona y MeOAc. Los componentes se mezclaron por
20 s con ayuda de un vortex, y la suspension formada se centrifugd a 8000 rpm por 15 min.
También se centrifug6 un tubo con 1 ml de crudo sin antidisolvente, como experimento de
control. El sobrenadante amarillo trasltcido se descartd, y se comprobo la fotoluminiscencia

del precipitado, colocando los tubos bajo una lampara UV.

El precipitado blanco se redispersé en 1 ml de tolueno con ayuda de un vortex y colocandolo
5 min en un bafio ultrasénico. Se realizé un segundo y tercer lavado agregando 1 ml de cada
antidisolvente y repitiendo los pasos de centrifugacién y dispersion. Para el caso del crudo,

solo se redisperso en tolueno y se centrifugo, sin afiadir algin otro componente.
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5.1.2. Sintesis asistida por acido de polvos microcristalinos

Se disolvieron 64 mg (0.5 mmol) de MnCl> y 315 mg (1 mmol) de BiCls en 3 ml de HCI
concentrado. Al agregar 337 mg (2 mmol) de CsCl, precipita un polvo blanco que se mantiene
en agitacion a temperatura ambiente por 12 horas. El sélido formado se lava tres veces con
dietil éter, centrifugando a 6000 rpm por 5 minutos y, finalmente, se seca a 80°C por 24
horas, después de las cuales se obtienen 665 mg de CssMnBi2Cli> en forma de un polvo

microcristalino blanco (93% de rendimiento).

5.2. Difraccion de rayos X de polvos (PXRD)

Las mediciones de PXRD se realizaron en un difractdbmetro Rigaku Ultima IV utilizando
radiacion de Cu Ko, con longitud de onda de 1.54056 A, funcionando a 40 kV y 44 mA, con
un detector de centelleo D/teX Ultra. Las NPs se lavaron 3 veces con IPA, utilizando el
procedimiento descrito en la seccién 5.1.1, el precipitado del Gltimo paso de lavado se secd
en un desecador a temperatura ambiente y presion reducida por 24 horas para obtener un
solido café palido que se molié en un mortero de agata, los polvos resultantes se presionaron
sobre un portaobjetos de vidrio para formar una superficie plana. Para estas mediciones, el
instrumento operd en una geometria de Bragg Brentano, con un paso de 0.02° y un tiempo

de adquisicion de 0.2 s por paso.

El tamafio del dominio cristalino (Dyy;) de las NPs se calcul6 mediante la ecuacién de

Scherrer:

KA

Dy = ——
hkl ﬁhklcose

Donde K es el factor de forma (que normalmente toma un valor de 0.94 para nanoparticulas
esféricas), A es la longitud de onda de los rayos X utilizados, Byx; es la FWHM del pico de

difraccion relacionado al plano (hkl), y 6 es el angulo donde aparece dicho pico.
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El refinamiento de Rietveld del patrén de PXRD de las NPs sintetizadas con las condiciones

mas adecuadas se realizé con ayuda del software Maud versién 2.94 [96], y su resultado se
muestra a continuacion.
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Figura 34. Refinamiento de Rietveld de las NPs de CssMnBi2Cl 1.

5.3. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Las micrografias de TEM y HRTEM se obtuvieron en un microscopio de transmisién JEOL
ARM-200F operando a 200 kV. Las muestras se prepararon tomando 100 ul de las
suspensiones de NPs en tolueno y diluyéndolas en 3 ml del mismo disolvente, luego se
depositaron 5 ul de esta solucion sobre rejillas de cobre de 300 mesh para TEM, recubiertas

previamente con Fonmvar y carbono, de la marca Agar Scientific.

Los patrones de transformada rapida de Fourier (FFT) se obtuvieron con el software Digital
Micrograph versién 3.50 de Gatan Inc. [97].
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5.4. Espectroscopia de Absorbancia UV-visible (UV-vis)

Se obtuvieron espectros de transmitancia UV-visible en un espectrofotometro Edinburgh
Instruments FS5, que utiliza una lampara de arco de xenon, sin ozono, de onda continua de
150 W a temperatura ambiente, con un médulo SC-05 para analisis de muestras liquidas. El
intervalo de medicion fue de 250 a 600 nm, fijando un ancho de banda para las ventanas de
excitacion y emision de 2 nm, un paso de 1 nmy un tiempo de 0.1 s por paso. Las muestras
se prepararon tomando 40 pl de las suspensiones de NPs en tolueno, disolviéndolas en 3 mli
del mismo disolvente, y colocando esta solucion en una celda de cuarzo de 1 cm de camino

optico.

Los espectros de absorbancia UV-vis se calcularon con una herramienta del software

Fluoracle de Edinburgh Instruments, a partir de la siguiente formula:

Tre f (/D

AR =log— "

Donde Tyef(4) Y Trmuestra(4) sON la transmitancia del blanco (tolueno) y de la muestra,

respectivamente.

Para la estimacion del band gap 6ptico se utiliza el método de Tauc, el cual se fundamenta

en la siguiente relacion:
n
ahv = K(E — Ej)

Donde «a es el coeficiente de absorcion dptica, h es la constante de Planck, v es la frecuencia
de la luz, K es una constante que depende Unicamente del material, E es la energia del foton,
y n es una constante relacionada con el tipo de transicién electrdnica que presenta el material,
cuyo valor es de ¥ para transiciones permitidas directas. Los valores de a y E se pueden

determinar a partir del espectro de absorcion UV-vis mediante las siguientes expresiones:

2.3034
a =
t
oo 1240
T2
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Donde A corresponde a los valores de absorbancia en el espectro UV-vis a determinadas

longitudes de onda A, y t es la distancia del camino Optico en la muestra analizada.

La energia de band gap se obtiene graficando (ahv)? contra hv, y extrapolando el segmento
lineal del borde de absorcidn hasta que interseca con el eje horizontal, donde a =0 vy

E=E,

5.5. Espectroscopia de excitacion (PLE) y emision (PL) de

fotoluminiscencia

Los espectros de PLE y PL se obtuvieron en un espectrofotometro Edinburgh Instruments
FS5, utilizando una lampara de arco de xendn, sin ozono, de onda continua de 150 W a
temperatura ambiente, con un moédulo SC-05 para analisis de muestras liquidas. Los
espectros de PLE se midieron usando una A de detecciéon de 630 nm, en un intervalo de 300
a 500 nm, mientras que para los espectros de PL se us6 una A de excitacion de 340 nm,
midiendo de 400 a 800 nm. En todos los analisis se fijé un ancho de banda para las ventanas
de excitacion y emision de 2 nm, un paso de 1 nm y un tiempo de 0.1 s por paso. Las muestras

se prepararon de la misma manera que para las caracterizaciones de UV-vis.

5.6. Mediciones de rendimientos cuanticos de fotoluminiscencia (PLQY)

ElI PLQY es un parametro que nos permite conocer la eficiencia que posee un material para

emitir luz, en funcion de la luz que absorbe, de acuerdo con la siguiente expresion:

kg

PLQY = ——L
¢ ke + kny + Ky
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Donde k; es la velocidad a la que el material emite fotones, k,, es la velocidad del

decaimiento no radiativo, y k; es la velocidad de transferencia de energia hacia los centros

luminiscentes. En términos mas sencillos, el PLQY se podria definir como:

Numero de fotones emitidos

PLQY =
¢ Numero de fotones absorbidos

ElI PLQY se reporta como una fraccion decimal o como un porcentaje. Por ejemplo, si cierto
material absorbe 100 fotones y emite 20, su PLQY tendria un valor de 0.2 o 20%. La
medicién absoluta del PLQY se realiza con ayuda de una esfera integradora acoplada a un
fluorimetro. El nimero de fotones absorbidos se determina mediante la reduccion de la luz
dispersada por la muestra de interés, en comparacién con la luz que dispersa un blanco. El

namero de fotones emitidos se obtiene del espectro de PL de la muestra [98].

Para la estimacion de los rendimientos cuanticos, se midieron espectros de PL del blanco
(tolueno) y de las NPs en un espectrofotometro Edinburgh Instruments FS5, utilizando una
l&mpara de arco de xenon, sin 0zono, de onda continua de 150 W a temperatura ambiente,
con un médulo SC-30 de esfera integradora y utilizando un aditamento para celdas de cuarzo.
El intervalo de dispersion (scattering) se midi6 de 320 a 360 nm, mientras que el de emision
se realizo de 500 a 800 nm, utilizando una A de excitacion de 340 nm, un ancho de banda de
5 nm para la ventana de excitacion y de 0.65 nm para la de emision, un paso de 0.5 nmy un
tiempo de 0.2 s por paso. Las muestras fueron preparadas de la misma manera que para las
caracterizaciones de UV-vis, y fueron diluidas hasta que la absorbancia en A = 340 nm tuviera

un valor aproximado de 0.1 u.a.

El célculo de los PLQYs se realizd con ayuda del software Fluoracle de Edinburgh

Instruments.
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5.7. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Para las mediciones de IR se utilizd un espectrometro Bruker FTIR ALPHA con un médulo
de reflexion atenuada total (ATR), midiendo 64 barridos por muestra, de 4000 a 800 cm™,
con una resolucion de 4 cm™. Las NPs se midieron en suspension liquida, llevando a cabo
los pasos de lavado explicados antes, con la diferencia de que se uso tetracloruro de carbono
(CCls), en lugar de tolueno, para redispersar el material. EI ODE, el OA y la OAm se

midieron sin preparacion previa.
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6. Anexo: Informacion Suplementaria

6.1. Semiconductores

La conductividad eléctrica (o) es una magnitud fisica que representa la capacidad de un
material para permitir el flujo de corriente eléctrica a través de él. De acuerdo con la
intensidad de su conductividad eléctrica, los materiales pueden ser clasificados como

conductores, semiconductores o aislantes.

El término de conductividad eléctrica se puede establecer mas formalmente a partir de los
“portadores de carga”, que, de manera general, se usan para describir a las particulas libres,
en un material sélido, que poseen una carga eléctrica [99]. Se define, entonces, a la

conductividad como:

o =nqu

Donde n es el nimero de portadores de carga del material, g es la carga de cada portador, y
u es su movilidad. En el caso de los conductores (como los metales), los portadores de carga
hacen referencia a los electrones de valencia de los &tomos que forman la estructura del
material. Sin embargo, en los semiconductores, los portadores de carga pueden transportar
cargas negativas, en forma de electrones, y también positivas, como huecos, por lo tanto, la

ecuacion anterior puede reescribirse como:

o = q(np. +puy)

Donde n y p representan la concentracion de electrones libres y huecos del material
semiconductor, respectivamente. A partir de esta expresion, queda mas claro que, si
modificamos el numero de portadores en el semiconductor, podemos controlar su
conductividad eléctrica, lo cual abre un abanico enorme de aplicaciones electronicas que se

le pueden dar a estos materiales.
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6.2. Teoria de bandas

En un solido cristalino, las funciones de onda de los electrones se traslapan, ocasionando que
cada nivel energético se “divida” en varios subniveles con ligeras diferencias en sus energias.
Estos subniveles estan colocados de manera casi continua, por lo que forman “bandas de
energia” [100]. La banda de valencia (BV) corresponde a la capa electronica mas externa de
los &omos, y por encima de ella se ubica la banda de conduccion (BC). En los
semiconductores, la BV y la BC se encuentran separadas por una brecha conocida como

banda prohibida, o band gap (Eg), como se muestra en la Figura 35.
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Figura 35. Bandas de energia en sélidos.

Es posible disefiar semiconductores con propiedades eléctricas especificas mediante procesos
como el “dopaje”, que consiste en la modulacion del nimero de portadores de carga de un
semiconductor a partir de la adicién controlada de impurezas [100]. Cuando esto sucede, los
semiconductores pueden ser clasificados en tipo n y tipo p. Se conocen como
semiconductores tipo n aquellos cuyas impurezas “donan” electrones libres, por lo que la
estructura de bandas se modifica. Por otro lado, son tipo p los semiconductores dopados con
elementos que no tengan los suficientes electrones para completar el enlace covalente; en
este caso, se generan huecos que son capaces de “aceptar” electrones libres [101],
produciendo también una alteracion en el band gap del material. Una ilustraciéon de estos

procesos se presenta en la Figura 36.
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Figura 36. Estructura de bandas para semiconductores tipo ny tipo p [100].

Otra forma de clasificar a los semiconductores es segun su comportamiento en el espacio
vectorial de momentos o “espacio k”. Si el maximo de la BV y el minimo de la BC de cierto
material se encuentran alineados en el espacio k, como ocurre en el arseniuro de galio (GaAs),
en el fosfuro de indio (InP) y en la perovskita CssMnBi.Cly2, hablamos, entonces, de
semiconductores de band gap directo. Por otro lado, cuando el proceso de excitacion de un
electron desde la BV a la BC implica cambios de energia, asi como de momento, como es el
caso del silicio, se dice que el semiconductor es de band gap indirecto [102]. Saber si un
semiconductor es directo o indirecto resulta de gran importancia para las aplicaciones
optoelectrénicas. Por ejemplo, los semiconductores de band gap directo son los preferidos
para usar en laseres y LEDs, ya que la probabilidad de lograr una transicion electronica que

produzca fotones es mucho mas alta que en los semiconductores de band gap indirecto [103].

6.3. Recombinacion radiante y no radiante

La recombinacion es el mecanismo utilizado por los semiconductores extrinsecos (es decir,
aquellos dopados con impurezas tipo n y tipo p) para intentar balancear el exceso de
portadores de carga. EI mecanismo consiste en acercar los portadores de cargas opuestas y
“aniquilar’ los huecos cargados positivamente o los electrones libres de carga negativa. Dado

que la “aniquilacion” implica que los electrones libres salten de la BC para recombinarse con
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los huecos generados en la BV, este proceso resulta en la liberacion de energia. La energia
liberada depende del tipo de material excitado, de su energia de band gap y de la presencia
de defectos que actien como trampas para los portadores de carga. Esta energia se puede dar
en forma de fotones, fendmeno conocido como recombinacién radiante; o bien, se puede
liberar energia en forma de vibraciones térmicas en la red del material, lo que se conoce como
recombinacion no radiante [104]. Entender los mecanismos de recombinacion resulta de gran
Importancia para caracterizar y mejorar los semiconductores utilizados en dispositivos como

celdas solares y LED:s.

Una forma mas visual de entender las transiciones radiantes y no radiantes entre los estados
electrénicos de un material es utilizando diagramas de Perrin-Jablonski. Cuando excitamos
un material con radiacidn electromagnética, pueden ocurrir diferentes fendmenos, como los
que se ilustran en la Figura 37. La absorcion de un foton es un ejemplo de transicion radiante
donde el material pasa a un estado de mayor energia, la cual se puede liberar, igualmente, de
forma radiante como fotoluminiscencia (fluorescencia o fosforescencia, dependiendo de la
duracion de la transicion), o de forma no radiante como cruces intersistema (ISC, por sus

siglas en inglés) o la relajacion térmica del material.
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Figura 37. Diagrama de Perrin-Jablonski mostrando posibles transiciones radiantes y no
radiantes [105].
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6.4. Mecanismo de emision de la perovskita CssMnBi.Cli.

Para el caso de la perovskita CssMnBi2Cli2, se ha propuesto que la mayor contribucion al
minimo de la BC se da por los orbitales 6p del Bi'y 3p del ClI, mientras que el maximo de la
BV esta compuesto principalmente por los orbitales 3d del Mn y 3p del CI; por otro lado, se
cree que los cationes de Cs no tienen una influencia importante en los bordes de las bandas
[106].

A partir de esta suposicién y de estudios de teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus
siglas en ingles), el mecanismo de emision propuesto para esta estructura consiste en la
absorcion de fotones UV por los octaedros [BiCls]*, los cuales transfieren parte de su energia
mediante ISC a los octaedros [MnCls]*, donde ocurre la transicion 4T1g—°Asg, que emite
fotones de menor energia, y son los responsables de la emision de luz naranja caracteristica

del material [71]. El proceso se ilustra en el diagrama de niveles de energia de la Figura 38.

Absorcién
Bi3+

Emision

: P
2 g
Pe. Mn

Figura 38. Diagrama de Perrin-Jablonski de la perovskita CsaMnBi.Cl12 (adaptado de [71],
bajo licencia CC ntimero 5403481218400).
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