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Resumen

En la actualidad la electricidad utilizada para iluminacion representa ~15 % del total de
energia consumida a nivel mundial y es responsable del 5 % de las emisiones globales
de gases de efecto invernadero. En un contexto ambiental como el que vivimos, se
vuelve crucial encontrar alternativas de iluminacidn mas eficientes que las tecnologias
actuales para combatir el cambio climatico.

Es por ello que en este trabajo se reporta la fabricacién de un dispositivo emisor de luz
blanca utilizando (EDBE)[PbBr,] (EDBE = 2’2-(etilenedioxi)bis(etilamonio)), que es una
perovskita hibrida bidimensional, como unica capa activa.

Como primer paso, se desarroll6 un método alternativo para la sintesis de dicho
material, el cual tiene la virtud de eliminar el uso de acido bromihidrico durante la
sintesis para asi mejorar sus propiedades opticas.

Posteriormente se optimizaron las condiciones para fabricar peliculas delgadas del
material activo y de las capas inyectoras de huecos y electrones mediante el método
de spin coating. Durante este proceso se probaron diferentes condiciones de depdsito,
hasta que se encontré el método optimo que permitié obtener peliculas homogéneas
de (EDBE)[PbBr4] con un espesor de aproximadamente 30 nm.

Finalmente se fabricaron los dispositivos y se probaron diferentes combinaciones de
componentes, siguiendo una arquitectura tipo sandwich. Se encontré6 que la mejor
arquitectura era la ITO/PEDOT:PSS/(EDBE)[PbBrs]/FM (donde ITO es 6xido de indio y
estafo, PEDOT:PSS es poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato)y FM  se
refire a la aleacion de Field) y se realizé la caracterizacion de los dispositivos.

Los dispositivos que presentaron un mejor desemperio, tienen un voltaje de encendido
de 8 V y su espectro de electroluminiscencia abarca toda la regién visible del espectro
electromagnético, ademas de que tienen una una contribucion importante en la regidon
del infrarrojo cercano, fendmeno que aun se debe estudiar. Las coordenadas CIE de
la luz emitida, son (0.41, 0.40), que se asocian con una luz blanca calida.

El presente trabajo representa el primer reporte de electroluminiscencia blanca en
materiales tipo perovskita y uno de los contados ejemplos de electroluminiscencia
blanca a partir de un Unico material emisor.



Abstract

Nowadays the electricity used for illumination purposes represents ~15 % of the global
energy consumption and it's held responsible for 5 % of the total global emissions of
greenhouse gases. In this environmental context, it is crucial to find lighting alternatives
that are more efficient than the current technologies in order to fight climate change.

With that said, in this work we report the fabrication of a white light emitting device that
uses as the solely active layer a hybrid two-dimensional perovskite known as
(EDBE)[PbBr,] (EDBE = 2’2(ethylenedioxy)bis(ethylammonium)).

The first step was to develop an alternative method for the synthesis of the material
which has the advantage of eliminating the use of hydrobromic acid during the process
in order to enhance the optical properties of the material.

Next, the conditions for the fabrication of thin films via spin coating were optimized, both
for the active material and the electron and hole injection layers. During this process,
several conditions were put to the test until the optimum were found to render
homogeneous (EDBE)[PbBr4] films with an approximate thickness of 30 nm.

Finally, the devices were fabricated trying different component combinations, following a
sandwich-like architecture. It was found that the best devices had an architecture
ITO/PEDOT:PSS/(EDBE)[PbBrs)J/JFM (where ITO stands for indium tin oxide,
PEDOT:PSS is poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate) and FM refers
to Field's Metal), then the characterization of the devices was made.

The best performing devices had a turn on voltage of 8 V and their electroluminescence
sprectrum showed a broadband emission that covered all the visible region and also
has an important contribution in the near infrared, this phenomenon is yet to be studied.
The values for CIE coordinates of the emitted light are (0.41, 0.40) which are associated
with a warm white light.

This work represents the first report of white electroluminescence from a perovskite
material and one of the few examples of white electroluminescence out of a single
active emitter.



Capitulo 1
Introducciéon

lluminacién

En la actualidad, el desarrollo de vida humana es inconcebible sin luz, tanto natural,
como artificial. Gracias ella podemos ver las cosas que nos rodean y realizar la mayoria
de nuestras actividades diarias. Ademas, la exposicion a la luz nos brinda un
sentimiento de seguridad y bienestar.”

A partir del descubrimiento del fuego, el ser humano encontro la forma de sustituir la luz
solar e iluminar la oscuridad para extender la duracién del dia y sus actividades. Por
siglos, la humanidad sigui6 utilizando el fuego como medio artificial de iluminacion,
hasta que a finales del siglo XIX la invencidén de la bombilla eléctrica cambi6 la forma
en que los humanos interactuamos con la luz.?

Las bombillas eléctricas incandescentes, inventadas hace mas de 120 afos, todavia
son la principal fuente de iluminacién artificial. Su funcionamiento se basa en el
fendbmeno de termoluminiscencia, y consiste en hacer pasar energia eléctrica por un
filamento de tungsteno empacado al vacio hasta que se calienta lo suficiente
(ca. 2500 °C) para irradiar luz.> A pesar de que sélo 10 % de la energia eléctrica
suministrada a estos dispositivos se convierte en luz® (el resto se pierde en forma de
calor), se siguen utilizando ampliamente debido a que presentan ventajas como su bajo
costo, el color de la luz que producen, su compatibilidad con la mayoria de las
instalaciones eléctricas, el poco voltaje que requieren para su operacion y su gran
variedad de formas y tamarios.*

Crisis energética y calentamiento global

La electricidad utilizada para iluminacién representa aproximadamente 15 % del total
de energia consumida a nivel mundial, ademas de ser responsable del 5 % de las
emisiones globales de gases de efecto invernadero.” Se estima que el 40 % de las
emisiones de CO; derivadas de la produccidén de energia se deben a la generacién de
electricidad.® Por ello, encontrar alternativas de iluminaciéon mas eficientes que las
tecnologias actuales es crucial para combatir el cambio climatico.

Como ejemplo de los esfuerzos que se estan realizando, los gobiernos de la mayoria
de los paises miembros de la Organizacion para la Cooperacion Econdmica y



Desarrollo (OECD, por sus siglas en inglés), iniciaron desde 2007 programas
enfocados en la sustitucion total de lamparas incandescentes por opciones mas
eficientes. Una muestra es Estados Unidos, donde a partir del 2012 se prohibio la
fabricacion de lamparas de 100 W, mientras que en el afio 2014 se dejaron de fabricar
las de 40y 60 W.”

Lamparas fluorescentes

Una de las primeras alternativas a las lamparas incandescentes, las lamparas
fluorescentes, fueron desarrollada entre 1934 y 1938 en los laboratorio de General
Electric en Nueva York.® Estas lamparas consisten en un tubo de vidrio que contiene
mercurio y argdén, cuyo interior esta recubierto con un material fotoluminiscente,
generalmente denominado fosforo. Al hacer pasar corriente eléctrica, ésta vaporiza el
mercurio y el gas transporta la corriente por el tubo al mismo tiempo que produce luz
ultravioleta. Al ser excitado con la luz ultravioleta, el fosforo del recubrimiento fluoresce,
produciendo luz visible.?

Estos dispositivos han evolucionado constantemente. En la actualidad incorporan, por
ejemplo, balastos electronicos para regular la corriente y evitar el parpadeo de la luz,
ademas de que existen modelos compactos en los que el tubo esta enroscado, que
pueden utilizarse en las mismas instalaciones eléctricas que los focos incandescentes.
También es posible colocar diferentes mezclas de gases en su interior, o modificar el
fésforo con que estan recubiertos, para emitir luz de diferentes colores y tonalidades, lo
que los hace muy versatiles.’

Figura 1.1 Funcionamiento de una lampara compacta fluorescente.’

Estos bulbos tienen importantes ventajas sobre los incandescentes: requieren solo un
cuarto de la energia para generar la misma cantidad de luz, y pueden funcionar hasta
por 10 000 horas, lo que significa que duran aproximadamente 10 veces mas que los
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focos incandescentes.® En términos de eficacia luminosa, los focos incandescentes y
las lamparas fluorescentes comerciales alcanzan 15Im/W 'y 70 Im/W,
respectivamente. ™

LEDs

Asi como en su época las lamparas fluorescentes fueron la alternativa mas eficiente y
duradera para la iluminacién artificial, en la actualidad las luminarias de diodos
emisores de luz (LEDs, por sus siglas en inglés) estan acaparando la atencion y el
mercado mundial.

La tecnologia en que se basan estos dispositivos empezd a desarrollarse desde
principios del siglo XX y el fundamento para su funcionamiento es la
electroluminiscencia. Los LEDs utilizan un material semiconductor (generalmente
inorganico), para producir luz. Esta se genera gracias a la recombinacién de electrones
y huecos en el semiconductor —cuando un electrén pasa de un nivel energético superior
a uno inferior-. La energia extra debida a esta transicion, se libera en forma de
fotones."! El color de la luz emitida depende del ancho de banda prohibida (conocida
como bandgap) del material, por lo que la emisién de estos dispositivos se puede
controlar al fabricarlos con diferentes semiconductores. Existen LEDs que emiten en la
region del infrarrojo, en el ultravioleta y otros que lo hacen en diferentes regiones del
espectro visible.'?

El primer LED que present6 emision en el espectro visible, fue desarrollado en 1962
por Nick Holonyak y su equipo en los laboratorios de General Electric; el grupo fabrico
un dispositivo que emitia luz roja en 710 nm, utilizando como material activo, un
semiconductor de GaPAsi...'?> Aunque este dispositivo no era lo suficientemente
luminoso para tener aplicaciones comerciales, sento las bases para el desarrollo de
esta tecnologia.

En los ultimos 15-20 afos, el desarrollo de estos diodos ha tenido como resultado que
tengan un amplio campo de aplicacion, son usados desde en semaforos, hasta en
pantallas de dispositivos moviles, o luces para vehiculos automotores.

Luz blanca

La luz natural que recibimos del Sol, es blanca. Es una combinacion de todos los
colores del espectro visible y es por ello que bajo luz blanca los humanos podemos
percibir los colores y contrastes que definimos como auténticos.”® Por esto, es
deseable que la luz generada de manera artificial sea lo mas parecida a la solar, con
una emision ancha que abarque toda la regién visible del espectro electromagnético.
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Esta es la principal razén por la que a nivel mundial, 90 % de la iluminacion artificial es
blanca.™

Luz del sol Incandescente Fluorescente

Intensidad
Intensidad
Intensidad

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Halégeno LED luz blanca fria LED luz blanca calida

Intensidad
Intensidad
Intensidad

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 1.2 Espectros de emision de diferentes fuentes de luz blanca.

Espacio de color CIE 1931

Debido a que el color es una percepcion visual y la sensacion que resulta de observar
un objeto con color depende del entorno del observador, en 1931 la Commission
Internationale de I'Eclairage (Comisién Internacional de la lluminacion, CIE, por sus
siglas en francés) realizé un experimento para poder crear un estandar internacional de
color, partiendo del principio de que es posible duplicar el estimulo que un color genera
en un observador a partir de la combinacion de tres fuentes primarias (denominadas
valores triestimulo X, Y, Z)."°

En el experimento, diversos observadores igualaron la sensacion 6ptica que diferentes
colores les provocaban, combinando los valores triestimulo en diferentes proporciones;
de esta forma se logro una definicion fundamental de color donde se le considera como
una propiedad inherente a los objetos, basada en parametros mediante los que se
puede cuantificar objetivamente, y expresarse en términos de operaciones fisicas.

A partir de estos resultados, se creo el espacio de color conocido como CIE 1931 y las
coordenadas de cromaticidad CIE 1931 que describen, a partir de dos numeros (X, y),
coémo el ojo humano percibe la emision de un color y lo colocan dentro de un diagrama
en el que se encuentran todos los colores visibles para el ojo humano promedio.

Una de las aplicaciones de estas coordenadas es que utilizan para evaluar el color de
la luz emitida por diferentes tipos de luminarias, el color blanco ideal lo definen en el
punto: (0.33, 0.33).



Figura 1.3 Diagrama de cromaticidad CIE 1931.

LEDs blancos

En la actualidad, la eficacia luminosa de los LEDs blancos comerciales puede alcanzar
200 Im/W," mientras que para dispositivos de laboratorio se ha reportado hasta de
303 Im/W."® En términos de duracion, el tiempo de vida de estas luminarias es de entre
50 000 y 100 000 horas. Es por estos dos motivos: eficiencia energética y durabilidad,
que estos dispositivos han ido desplazando poco a poco a las bombillas tradicionales,
porque hasta la fecha ninguna otra tecnologia ofrece el mismo potencial para reducir el
uso de energia en el futuro.

El Departamento de Energia de Estados Unidos de América estima que en 2025 en
ese pais, 56 % las luminarias tipo A (bombillas “clasicas”) instaladas seran LEDs, y
para 2035 la penetracién de esta tecnologia sera de aproximadamente 90 %."° Si se
logran alcanzar estas cifras, soélo en 2030 el ahorro energético seria de 190 TWh, que
es equivalente a la produccién anual de 24 plantas de energia. Esto supondria una
reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero de 31.4 millones de
toneladas de CO; y un ahorro de 15 000 millones de délares.’

Compariias como General Electric, Philips y OSRAM tienen diferentes gamas de
lamparas LEDs comerciales: para iluminaciéon doméstica y publica —interior y exterior—,
para usos industriales y para automoviles.

Para obtener luz blanca a partir de un LED, existen actualmente dos métodos. El
primero se basa en la combinacion de semiconductores que emiten cada uno diferente
color: rojo, azul y verde (LED RGB, del inglés red, green, blue). La suma de las
contribuciones individuales genera luz blanca (Figura 1.4a). La estabilidad de color de
estos LEDs RGB es pobre, debido a que la velocidad de degradacion térmica de cada
uno de los emisores es diferente, por o que con el tiempo la emision se desvia hacia
alguna de las regiones del espectro visible. Para compensar este desvio, se requieren
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controladores individuales de cada fuente, lo que complica la arquitectura de estos
dispositivos, incrementa su costo y limita sus aplicaciones.?

La segunda forma de obtener luz blanca se basa en un LED azul o UV recubierto por
uno o varios fosforos que en conjunto produzcan luz blanca. Esto es posible gracias al
desarrollo del LED azul de alta eficiencia. En 1994 Shuji Nakamura y sus colaboradores
fabricaron un LED azul con una eficiencia cuantica de 2.7 % (actualmente la eficiencia
cuantica de estos dispositivos supera el 80 %).21 Este fue un paso muy importante para
la evolucién de la luz artificial blanca y les valié el Premio Nobel de Fisica en 2014."% La
tecnologia tras la mayoria de los LEDs blancos comerciales se debe a este
descubrimiento. En la mayoria de los casos, un LED de nitruro de galio (GaN) que
emite luz azul, es recubierto con un fosforo amarillo de granate de itrio y aluminio (YAG
por sus siglas en inglés: yttrium aluminium garnet) dopado con cerio (Y3Als042:Ce®";
YAG:Ce), que absorbe parte de la luz azul y la re-emite en amarillo.?? La mezcla de
amarillo y azul da lugar a la luz blanca (Figura 1.4b).

Figura 1.4 Generacion de luz blanca por un (a) LED RGB (b) LED azul con recubrimiento de fosforo.?’

Asi como estos dispositivos presentan numerosas ventajas respecto a su ahorro
energeético, tienen también desventajas que se centran principalmente en su costo de
fabricacion y la calidad de la luz que emiten. Como se mencioné anteriormente, con el
paso del tiempo los LEDs RGB presentan un desplazamiento espectral de la luz
blanca. En cuanto a los LEDs blancos basados en LEDs azules recubiertos por un
fésforo, uno de los principales problemas a resolver es la falta de una contribucion en la
region roja del espectro electromagnético, lo que provoca una baja reproduccion de
color de algunos objetos.

Otra de las desventajas de los LEDs blancos actuales, es la sintesis de los materiales
que utilizan como capa activa y recubrimiento. La obtencion de éstos es generalmente
mediante procesos que involucran temperaturas superiores a los 1000 °C, o requieren
condiciones de cuarto limpio, lo cual tiene un impacto directo sobre su precio. Ademas,
en el caso del YAG:Ce se presenta el inconveniente del costo del itrio, que es una tierra
rara con multiples aplicaciones no solo en el campo de la iluminacién, sino también en



turbinas de viento, celdas de combustible y baterias de automoviles. De hecho, se teme
que, en un futuro cercano, los suministros existentes o el ritmo de explotacion, no sean
suficientes para cubrir la demanda mundial de este material.

En este contexto, la busqueda de materiales que presenten por si solos una
electroluminiscencia que abarque la mayor parte del espectro visible (luz blanca), es
uno de los mayores retos en el campo de la iluminacion. Encontrar métodos de
fabricacion mas sencillos y, por ende, menos costosos, es también importante, porque
de esta forma se podria reducir la inversion inicial para adquirir estos dispositivos —que
en la actualidad es elevada comparada con las demas tecnologias disponibles—,
logrando que su adopcion a nivel mundial sea lo mas extensa, en el menor tiempo
posible.

De acuerdo con lo anterior, en este trabajo llevamos a cabo la implementacion de una
perovskita hibrida de bromuro de plomo en dos dimensiones, con un separador
organico 2’2[etilendioxi]-bis[etilamonio] (EDBE); como capa activa en dispositivos LED.



Capitulo 2
Antecedentes

Perovskitas

La palabra perovskita puede referirse tanto al mineral de férmula quimica CaTiOs3,
descubierto por el minerélogo aleman Gustav Rose en 1831, como a la estructura
cristalina que de éste deriva, perteneciente a la familia cristalina de los compuestos
ternarios, y que tiene una férmula general ABX3.%

Existen muchos solidos inorganicos que adoptan esta estructura, las primeras
perovskitas estudiadas fueron Oxidos bimetalicos que presentan gran versatilidad y
dependiendo de su composicidon pueden tener aplicaciones como materiales
ferroeléctricos, piezoeléctricos, superconductores, catalizadores o incluso aislantes.?*

El arreglo cristalino de una perovskita ideal se describe como una celda unitaria cubica
0 pseudocubica, donde el cation metalico B se encuentra en las esquinas del cubo
(0, 0, 0), el cation metalico A, que es de mayor tamafio que B, se encuentra en el
centro (Y4, %, %,) y el anién X (O%, CI, I, etc.), en las posiciones (%4, 0, 0; 0, ¥, 0;
0, %, 1/z).24 Esta estructura también puede describirse como una red formada por
cadenas de octaedros del tipo BXs que comparten esquinas y se extienden
indefinidamente en tres dimensiones, y donde el atomo A se localiza en los huecos
formados entre cuatro octaedros.?’ Dado que las cadenas de octaedros se extienden
en todas direcciones, a estas perovskitas se les conoce como perovskitas
tridimensionales (3D).

Figura 2.1 Estructura ideal de una perovskita 3D: ABXa.
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Como ocurre con frecuencia en la naturaleza, la mayoria de las perovskitas se alejan
de la idealidad, y dependiendo del tamafo de los atomos en su estructura y de las
interacciones entre ellos, adoptan arreglos distorsionados que son responsables de
conferirles propiedades unicas, particularmente electronicas y magnéticas.

Figura 2.2 Estructuras de BaTiO3 (izq.) y CaTiOs3 (der.).

Perovskitas de halogenuros

A diferencia de las perovskitas de oxidos, las perovskitas de halogenuros se pueden
formar sélo con ciertas combinaciones especificas de elementos. En las perovskitas de
oxidos, el estado de oxidacidn combinado de los cationes metalicos es seis, que se
puede conseguir combinando cationes +l y +V, +ll y +IV, o +lll y +lll, lo que da lugar a
una gran variedad de especies,?® en cambio al ser X un halogenuro monovalente, sélo
puede compensar la carga de cationes con numeros de oxidacion menores, y dado que
el radio idnico de X es mayor, B debe ser un catién divalente de menor tamano, capaz
de incorporarse en la geometria octaédrica formada por los halogenuros. En cuanto al
cation A, se requiere que sea monovalente y que tenga el tamafo suficiente para
estabilizar la estructura.

De acuerdo con las especificaciones anteriores, las perovskitas tridimensionales de
halogenuros pueden formarse con cationes B que incluyen los metales alcalinotérreos,
las tierras raras divalentes y los metales pesados del grupo 14. Hasta ahora, s6lo se
han reportado cuatro cationes A capaces de estabilizar estas estructuras: Cs”,
CHsNH3;* (metilamonio, MA), HC(NH,),* (formamidinio, FA)?’ y Rb*?® o diversas
combinaciones de ellos. En los casos de MA y FA, los materiales generados se
conocen como perovskitas hibridas, ya que incorporan una fraccion organica en su
estructura.
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Figura 2.3 Estructura de la perovskita CsPbBrs.

Perovskitas hibridas

Durante los ultimos 20 afios, las perovskitas hibridas organico-inorganicas han atraido
la atencién de la comunidad cientifica, debido a las propiedades uUnicas que presentan,
producto de la combinacion de las propiedades individuales de sus componentes. En
ellas se mezclan, por ejemplo, las propiedades optoelectronicas y magnéticas, la
resistencia mecanica y térmica, caracteristicas de los materiales inorganicos, con la
versatilidad estructural, propiedades de carga y facilidad de procesamiento propias de
las moléculas organicas.?

Figura 2.4 Estructura de la perovskita hibrida MAPbBrs.

En particular, desde el afio 2012, la investigacion sobre las perovskitas hibridas de
halogenuros de plomo (R)PbX3 y (R).PbX4 ha tenido un aumento significativo, debido al
potencial que tienen estos materiales para aplicaciones fotovoltaicas vy
optoelectrénicas.?’ Estos materiales son semiconductores de banda directa,*® con
excelentes propiedades de difusion de portadores de carga®' y alta eficiencia cuantica
de fotoluminiscencia,®? lo que los hace candidatos ideales para aplicaciones en celdas
solares, fotodectectores, laseres y diodos emisores de luz (LEDs por sus siglas en
inglés).

Otro aspecto que vuelve a esta clase de materiales sumamente interesantes, es la
capacidad que se tiene de modular sus propiedades al modificar sus componentes.
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Como ejemplo, su fotoluminiscencia puede ajustarse a lo largo de todo el espectro
visible y hasta el infrarrojo, reportdndose casos de emisiones con localizacion
completamente controlada y con anchos a la media altura del pico (FWHM, por sus
siglas en inglés) de aproximadamente 10 nm.*

Ademas de sus propiedades optoelectronicas, estas perovskitas presentan ventajas
como facil procesamiento; pues la sintesis de estos materiales se lleva a cabo por
reacciones de autoensamblaje a temperaturas bajas y la obtencion de peliculas
delgadas es sencilla por medio de deposicion por rotacion (spin coating) a partir de
disoluciones de precursores.?

Perovskitas hibridas bidimensionales (2D)

Derivadas de la estructura 3D, es posible obtener perovskitas de menor
dimensionalidad al aumentar el tamafio del cation A. Como ya se menciond, debido a
las limitaciones de tamafno que existen en las perovskitas tridimensionales, so6lo existen
unos cuantos cationes que pueden ser utilizados para formarlas. No obstante, si se
incorporan en la estructura iones organicos (aromaticos o alifaticos) mas largos,
generalmente cationes amonio o diamonio, se generan estructuras en las que las
capas de octaedros de halogenuros se separan formando laminas donde las moléculas
organicas actiian como separadores entre ellas.®*

Figura 2.5 Representacion esquematica de las estructuras basicas de las perovskitas 2D.

La formula general de estas perovskitas es (R-NH3):BXs o (H3N-R-NH3)BX4 para
cationes mono y divalentes, respectivamente. Si el cation es divalente se generara una
monocapa de moléculas organicas intercalada entre los octaedros inorganicos, y si el
catién es monovalente, se generara una bicapa organica.”

Dependiendo de la direccion en la que se localice la separacion entre laminas o “corte”

en la estructura tridimensional, sera el tipo de perovskita 2D que se genere. El caso
mas comun, son las perovskitas 2D de la familia (100), donde el corte se genera a lo
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largo de la direccién (100) de la estructura 3D, formandose laminas uniformes donde
los octaedros estan conectados por las esquinas, pero solo en dos dimensiones. En
cambio, si la separacion de las laminas se hace en la direccion (110), se genera una
perovskita bidimensional con laminas “corrugadas” donde los octaedros estan
conectados en un arreglo tipo “zig-zag”, donde el ancho de la capa inorganica, depende
del numero de octaedros que estén conectados por las esquinas en la direccion (100).
Este tipo de estructuras son mucho mas raros que las tipo (100).34

Figura 2.6 Representacion esquematica de los “cortes” en una perovskita 3D para generar una perovskita 2D

tipo (100) (A) y (110) (B). Representacion de las estructuras posibles para una perovskita 2D (110) (C).
Al igual que sus analogas en tres dimensiones, estas perovskitas se generan de
manera espontanea por medio de reacciones de autoensamblaje. A pesar de que aun
no existe un estudio profundo, se cree que las fuerzas directrices de su formacion
involucran tres factores: la preferencia de los iones inorganicos a formar una red
bidimensional de octaedros por enlaces idnicos, los enlaces de hidrégeno entre las
moléculas organicas y las capas inorganicas, y las interacciones laterales de tipo van
der Waals entre las moléculas organicas.>

La interaccidn entre los iones amonio y las laminas inorganicas en la perovskita es muy
importante en la formacion de la estructura final de esta clase de materiales,
especialmente sobre la conformacién y orientacion de las laminas de octaedros.*® Por
ejemplo, en el caso de las perovskitas formadas con iones diamonio, existira mas
rigidez en la estructura, debido al anclaje entre las cabezas NH;" y las laminas
inorganicas por ambos lados, mientras que en el caso de los cationes organicos
monovalentes, cada cadena organica esta conectada unicamente con una lamina
inorganica, y las interacciones entre la bicapa organica son del tipo van del Waals, lo
que le confiere mas flexibilidad a la estructura.

Los enlaces de hidrogeno NH3™---X™ se presentan generalmente de dos formas: entre
una cabeza amonio y dos halogenuros puente y uno terminal (Figura 2.7b), o con dos
halogenuros terminales y uno puente.** A pesar de que no existen restricciones
estrictas en cuanto al largo de los separadores organicos, si las hay para el ancho de
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las moléculas: éste no debe ser mayor que el area definida por los halogenuros
terminales de cuatro octaedros adyacentes conectados por las esquinas, esto es
debido a que se tiene que mantener la concentracién de cationes adecuada para el
balance de cargas en la estructura; moléculas mas anchas podrian presentar
impedimento estérico con moléculas adyacentes, evitando que el numero de cationes
organicos sea suficiente para la formacion de la estructura deseada.?

Figura 2.7 Enlaces de hidrégeno entre las cabezas NHs' y los halogenuros en una perovskita hibrida, en
(b) se muestra la interaccion con dos halogenuros puente y uno terminal.

Estructura electronica de las perovskitas 2D

Las perovskitas hibridas tienen un comportamiento de semiconductores donde el
bandgap esta definido por el traslape entre los orbitales del metal y el halogenuro, y a
pesar de que la contribucion del catidon organico sobre sus propiedades electrénicas es
indirecta, su influencia es determinante. La importancia de las moléculas organicas
radica en la forma en que dirigen la estructura, ya que a través de interacciones
couldmbicas y estéricas deforman la red cristalina, de tal manera que la inclinacién de
los octaedros en las laminas inorganicas modifica la estructura electronica en la
frontera de las bandas, y a su vez, el ancho del bandgap.?’

En las perovskitas 2D, se presenta de forma natural un confinamiento cuantico debido
a la separacién de las laminas inorganicas por los cationes organicos, donde las capas
octaédricas actuan como los pozos cuanticos y los separadores organicos como
barreras de potencial. Las capas organicas tienen una constante dieléctrica menor y un
bandgap mayor que la fraccidn inorganica, y cuando esto se combina con la estructura
bidimensional del material, se favorece la formacién de excitones estables con altas
energias de enlace en las laminas inorganicas.®
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Figura 2.8 Representacion esquematica de los niveles energéticos de las perovskitas 2D. Se muestran los
multiples pozos cuanticos.

Perovskitas en LEDs

Recientemente se han realizado diversos estudios para evaluar el desempefio de esta
clase de materiales como capas emisoras en diodos emisores de luz (LEDs). Las
ventajas que presentan frente a los semiconductores inorganicos utilizados
actualmente, son su facilidad de procesamiento en disolucion, que ademas no requiere
altas temperaturas, y la posibilidad de modular su bandgap 6ptico en la region del
espectro visible al modificar su composicion, morfologia o tamafio de particula.

Los dispositivos reportados hasta la fecha presentan emisiones monocromaticas de
colores puros, con bandas estrechas de apenas unas decenas de nanomeétros. Para su
fabricacion se han utilizado perovskitas de halogenuros, hibridas y completamente
inorganicas y se han probado peliculas delgadas policristalinas y de nanoparticulas de
estos materiales.**3°*® E| uso de los materiales nanoestructurados esta motivado por
las mejoras en sus propiedades optoelectronicas debidas al confinamiento cuantico, el
cual, como ya se menciono, existe de forma natural en las perovskitas de dos
dimensiones.

Figura 2.9 (a,b,c) fotografia de LEDs de puntos cuanticos (QD) de perovskita CsPbX<; fabricados en la
Universidad de Ciencia y Tecnologia de Nanjing. (d) espectros de electroluminiscencia de los dispositivos
(linea continua) y de fotoluminiscencia (linea punteada) de los QDs en dispersion en hexano.®
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En 2016, Liang y sus colaboradores de la Universidad de Madison, reportaron la
fabricacion de un LED violeta utilizando la perovskita hibrida bidimensional
(PEA).PbBrs (PEA= 2-feniletilamonio) como capa activa. Este material tiene un
bandgap de 3 eV, los bordes de sus bandas de valencia y conduccién estan colocados
en -5.85y -2.85 eV, respectivamente. Con un voltaje de encendido de 2.5V, su mejor
dispositivo presentd una electroluminiscencia centrada en 410 nm con una FWHM de
14 nm y una eficiencia cuantica externa de 0.04 %.%

TPBI
(CeHsC2HsNH;).PbBr,

200 nm Vidrio

Figura 2.10 Micrografia de SEM de la arquitectura y fotografia de la emision de luz del dispositivo fabricado por Liang.*
Modificado de referencia.
Generalmente los dispositivos LED de perovskita se fabrican a partir de multiples
capas, siguiendo una arquitectura tipo sandwich, donde la capa activa, o emisora, se
coloca entre los electrodos. Para mejorar el desempefio de estos LEDs, se utilizan
también peliculas inyectoras de huecos (HIL por sus siglas en inglés) e inyectoras de
electrones (EIL).

La arquitectura mas comun consiste en un electrodo transparente —vidrio recubierto con
oxido de indio y estafio (ITO) u 6xido de estafio dopado con fluor (FTO)— como anodo,
después una capa inyectora de electrones (TiO2, ZnO, diversos fulerenos
funcionalizados, poli-(9,9-dioctilfluoreno), etc.), luego la capa emisora (perovskita en
este caso), la capa inyectora de huecos (PEDOT:PSS, spiro-MeOTAD, TFB, etc.) y por
ultimo, el catodo. También pueden fabricarse en orden inverso: HIL/perovskita/EIL. En
el primer caso, la luz generada se transmite a través de la capa inyectora de electrones
y el electrodo transparente, y en el segundo a través de la capa inyectora de huecos.

La seleccion de los componentes adecuados es crucial para obtener la mayor eficiencia
del dispositivo. Es importante optimizar la inyeccién de cargas en las interfases entre
las capas, ya que de esto depende la recombinacién y la generacion de luz.
Idealmente, las cargas inyectadas por los electrodos deben transportarse
eficientemente a la pelicula emisora, donde deben confinarse, para promover la
recombinacién. La eleccidon de los materiales que serviran como HIL y EIL, depende de
la alineacion de sus valores de bandgap y de su compatibilidad quimica con los demas
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componentes (solubilidad, estabilidad, etc.). En los LEDs de perovskitas (pLEDs) se
busca que la HIL tenga poca afinidad por los electrones, y que la EIL tenga valores
profundos de bandgap, para ser capaz de bloquear los huecos.*

Figura 2.11 Representacion de las arquitecturas HIL/perovskita/ELT (izquierda) y ELT/perovskita/HIL (derecha).

La morfologia y espesor de las peliculas, principalmente de la emisora, es también
determinante en el desempefio de estos dispositivos. Mientras mas delgada sea la
pelicula emisora, mejor sera el confinamiento espacial de cargas en ella, lo que
asegura una mayor probabilidad de recombinacién electron-hueco, ademas de que en
peliculas delgadas, las pérdidas por reabsorcién se minimizan. Por otro lado, mientras
mas delgada sea una pelicula, se vuelve mas dificil lograr una cobertura homogénea, y
al existir defectos en la capa emisora, puede haber contacto entre las capas HIL y EIL,
lo que disminuye la eficiencia del dispositivo. Debido a esto, siempre se busca
optimizar la formacién de las peliculas delgadas y de las interfaces entre ellas.

LEDs blancos de perovskitas

En la busqueda de fuentes de iluminacion blanca, las perovskitas de halogenuros han
atraido atencién debido al buen funcionamiento que han demostrado en pLEDs de
colores sélidos. Hasta ahora, los reportes de la implementacion de estos materiales
siguen las pautas marcadas para los LEDs blancos convencionales: la combinacién de
varios emisores de diferentes colores para generar luz blanca, o la conversion de luz
azul a blanca, utilizando uno o varios fosforos.

Zhang y sus colaboradores, fabricaron un prototipo de LED blanco, combinando dos
fésforos: puntos cuanticos de (MA)PbBr; de emisién verde, con K.SiFs:Mn** (KSF) de
emision roja, sobre un chip de GaN con emisién azul.*” Por su parte, Li et al. obtuvieron
un LED de emisién blanca al recubrir un chip azul con dos peliculas de puntos
cuanticos de CsPbXs;, una con emision roja y otra con emision verde. El color de
emisidon de este material, se modula con la proporcion de halogenuros en su estructura.
Posteriormente, Huang fabricd dispositivo similar al de Li, para el cual sintetizd un
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composito de las nanoestrucuras de perovskita de emision roja y verde, y una matriz
oligomérica poliédrica de silsesquioxano, como protector para mejorar su estabilidad
ambiental.*®

Figura 2.12 Espectro de emisién y fotografia del dispositivo fabricado por Huang et. al.®

Perovskitas hibridas de emision blanca

En el afio 2013, en la Universidad de Stanford, Emma Dohner y un equipo liderado por
la Dra. Hemamala Karunadasa, sintetizaron una perovskita hibrida de dos dimensiones
(110) con una emisién blanca de amplio espectro. Este material (N-MEDA)[PbBr,] (N-
MEDA = N'-metiletano-1,2-diamonio) tiene un bandgap de ~330 nm (3.8 eV) y al ser
excitado con luz ultravioleta de 380 nm presenta una emisién que abarca todo el
espectro visible, con un maximo en 558 nm —lo que la vuelve luz blanca calida— y una
anchura a media altura de 165 nm. Su eficiencia cuantica de fotoluminiscencia (PLQE
por sus siglas en inglés) es de 0.5 % vy, al igual que la cromaticidad de su emision,
puede modularse al intercambiar en diferentes proporciones el bromo por cloro. Como
ejemplo, la especie (N-MEDA)[PbBr,sCl4 2], presenta una eficiencia cuantica de 1.5 % y
su emision tiene un desplazamiento al azul, generandose luz blanca fria.>®

Figura 2.13 Estructura cristalina de (N-MEDA)[PbBr,], los atomos de H se han omitido por claridad.

Este descubrimiento representdé un parteaguas en la investigacion sobre materiales
como fuente unica de emision blanca, ya que sodlo existian algunos reportes de
nanocristales de CdSe que presentan este comportamiento. Como se ha mencionado a
lo largo de este texto, las propiedades optoelectronicas de estas perovskitas pueden
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modularse y optimizarse por diferentes métodos, lo que abri6 un campo de
posibilidades de exploracion sobre emisores de luz blanca.

Fue el mismo equipo el que en 2014, reportd la sintesis de una nueva familia de
perovskitas (EDBE)[PbX4] (EDBE = 2’2-(etilendioxi)bis(etilamonio)) y X= Cl o Br, con
orientacion (110). De esta serie, la especie (EDBE)[PbBrs] presenta una eficiencia
cuantica mejorada de 9 %. Al igual que su analogo con el sepador N-MEDA, esta
perovskita presenta una emision ancha que cubre todo el espectro visible, pero con el
maximo localizado en 573 nm y una anchura a media altura de 215 nm cuando se
excita con luz de ultravioleta de 365 nm.*°

Figura 2.14 Estructura cristalina, espectro de emision y absorbancia, y fotografia de un cristal de

(EDBE)[PbBr4] emitiendo luz bajo excitacion UV.*
Para probar su estabilidad, encapsularon una muestra cristalina de este material al
vacio en una camara de cuarzo y al ser irradiada con una lampara de 365 nm, presento
una emision continua y estable por tres meses. También realizaron estudios
preliminares sobre su mecanismo de emision y se cree que el fendomeno de banda
ancha se genera por estados excitados autoatrapados, debidos a las deformaciones
elasticas en la red cristalina, que a su vez tienen relacidén con las capas corrugadas de
octaedros inorganicos del material.*’

energia potencial

Figura 2.15 Esquematizaciéon del mecanismo de fotoluminiscencia propuesto para las perovskitas laminares
con emision blanca. FE: estado de exciton libre, FC: estado de portador de carga libre, STE: estados
excitados autoatrapados, G: estado basal.
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A partir de estas familias de perovskitas, han surgido otros dos reportes sobre
materiales de la misma clase que también presentan emisiones de amplio espectro. En
2015, Yangui reportd la perovskita (100) (CsH11NH3)2[PbBrs] que presenta emision
blanca con un FWHM de ~100 nm.*? Posteriormente, en 2017 Mao et. al. presentaron
una perovskita (100) a-(DMEN)[PbBr4]) (DMEN = 2-(dimetilamino)etilamina), con un
arreglo 3x3 de los octaedros en las laminas inorganicas, que presenta una emision
blanca fria,** con mayores contribuciones en la regién azul del espectro visible, si se
compara con las de Dohner.

A pesar de que se han hecho diversos estudios para comprender el mecanismo de
emisidon de esta clase de materiales, y de que se ha planteado su potencial aplicacién
en dispositivos de emision de luz, hasta la fecha no existe un reporte de la
implementacion de estos materiales como capa activa de un LED. En este contexto,
elegimos la perovskita (EDBE)[PbBrs] —que es la que presenta mayor eficiencia
cuantica de fotoluminiscencia y una muy buena estabilidad de emision— para
implementarla como unica capa activa en un dispositivo pLED de emision blanca.
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Capitulo 3
Hipotesis

La perovskita hibrida (EDBE)[PbBr4] podra ser implementada exitosamente como capa
activa en un diodo emisor de luz y el dispositivo fabricado presentara una
electroluminiscencia de banda ancha en el espectro visible, generando luz blanca.

Capitulo 4

Objetivos

Objetivo general

Disenar, fabricar y caracterizar un diodo emisor de luz blaca, cuya capa activa sea la
perovskita hibrida (EDBE)[PbBr,].

Objetivos particulares

Sintetizar y caracterizar la perovskita (EDBE)[PbBr4].

Desarrollar métodos para el depdsito de peliculas delgadas de (EDBE)[PbBr4].

Disefar una arquitectura adecuada para la incorporacion de (EDBE)[PbBr4] en un LED.
Fabricar los dispositivos LED con (EDBE)[PbBr4] como capa activa.

Caracterizar los dispositivos obtenidos.
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Capitulo 5

Metodologia

Consideraciones generales

Todos los reactivos utilizados fueron adquiridos de proveedores comerciales y fueron
utilizados sin ningun tratamiento previo.

El depdsito de peliculas se realiz6 con un spin coater marca Laurell modelo
WS 650MZ 23NPP.

Los patrones de difraccion de rayos X en polvos se obtuvieron en un difractometro
marca Rigaku modelo ULTIMA 1V, con radiacién de lampara de Cu (L = 1.54183 A) y
detector de centelleo. Se realizaron experimentos con geometria de Bragg-Brentano y
en modo de haz razante.

Los termogramas de las muestras se obtuvieron en un equipo modelo TGA Q5000IR
de TA Instruments usando una atmoésfera de N2 y una rampa de calentamiento de
5 °C/min.

Los analisis de espectroscopia infrarroja (FTIR) se hicieron en un espectrometro
ALPHA-P Bruker utilizando un modulo de reflexion total atenuada (ATR), midiendo 32
barridos por muestra, de 4000 a 400 cm™ con una resolucion de 2 cm™.

Para analizar la morfologia de las peliculas delgadas, se utiliz6 un microscopio de
fuerza atdomica AFM Nanosurf EasyScan2. Se utilizO6 en modo de contacto y se
delimitaron areas de analisis de 5, 20 y 50 pym.

El depdsito de metales en camara de vacio se realizd con una evaporadora Angstrom
Engineering bajo una atmaosfera controlada de N, dentro de una caja de guantes Pure
Lab, de Innovative Technology.

Para estudiar la fotoluminiscencia de las peliculas de perovskita, se utilizé un laser de
He-Cd con una longitud de onda de 325 nm como fuente de excitacion. La deteccion se
realizd mediante un espectrometro Acton SpectraPro 2500i. El sistema de
fotoluminiscencia es continuo, por lo que el laser excita la muestra en todo momento y
la deteccion de la sefial de emision es bajo excitacion simultanea.
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Las imagenes de microscopia electronica de transmision de barrido (STEM) y el
analisis elemental de las peliculas de los dispositivos se obtuvieron utilizando un
microscopio JEOL JEM-ARM200F equipado con un espectrometro EDS, mediante la
técnica de contraste Z. La preparacion de las muestras para analisis transversal se
realizé con un haz de iones focalizados (FIB) JEOL JEM 9320.

Los espectros de emision de los dispositivos fueron medidos a un voltaje de
funcionamiento de 12V, utilizando un espectrémetro Ocean Optics USB4000. A partir

de los espectros de emisién y de los valores de igualacién de color x, y y z, se
calcularon las coordenadas CIE de la luz emitida.

Sintesis de (EDBE)[PbBr4]

Reactivos

Los siguientes reactivos para la sintesis del material fueron adquiridos de Sigma-
Aldrich:

Bromuro de plomo (PbBry) 99.999 %, 2'2[etilendioxi]-bis[etilamina] (EDBE) 98 %, acido
bromhidrico (HBr) grado reactivo ACS 48 %, N,N-dimetilformamida (DMF) anhidra
99.8 %, tolueno (CgHsCH3) anhidro 99.8 %, etanol (C,HsOH) anhidro, éter etilico
((CH2Hs)20) grado reactivo ACS 298 %.

Sintesis

Previo a la sintesis del material, se preparé la sal de amonio de EDBE: (EDBE-2Br).
Para ello, se disolvi6 1 mL de la amina EDBE (6.85 mmol) en 2 mL de etanol y se
agrego un exceso de HBr concentrado (8.89 M) hasta que se alcanzé un pH de 1, para
asegurar que toda la amina se protonara. Se evaporaron los volatiles a presion
reducida y se obtuvo un aceite amarillo que al enfriarse dio lugar a una sal blanca
(1.4 g, 4.52 mmol, rend. 66%) con un punto de fusion de 95 °C.

La perovskita (EDBE)[PbBrs] se obtuvo mediante una modificacion a la sintesis
reportada por Dohner,* bajo condiciones ambientales, sin necesidad de atmosfera
controlada.

Se disolvieron 200 mg de EDBE:-2Br (0.64 mmol) en 2 mL de DMF y se agregaron
200 mg de PbBr; (0.54 mmol). La disolucion anterior se calenté a 80 °C para asegurar
la completa disolucion del PbBr,. Luego, a temperatura ambiente, se adicion6 esta
disolucién gota a gota a 10 mL de tolueno bajo agitacién vigorosa y constante, lo que
resultd en una suspension blanca. Se continudé la agitacion 10 min tras terminar la
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adicion (Figura 5.1). El sdlido resultante fue recuperado mediante centrifugacion a
6000 rpm por 5 min, y posteriormente lavado tres veces con 5 mL de éter etilico. El
polvo obtenido se sometié a un tratamiento térmico (recocido) a 85 °C por 12 h, tras el
cual se obtuvieron 340 mg de un sélido blanco cristalino para un rendimiento de 92 %.
Se realizaron analisis termogravimétricos, de espectroscopia en el infrarrojo y se
obtuvo el patrén de difracciéon de rayos X en polvos para corroborar la identidad del
material.

Figura 5.1 Esquema del montaje de la reaccién para la sintesis de (EDBE)[PbBr]

Preparacion de peliculas delgadas de (EDBE)[PbBr4]

Materiales y reactivos

(EDBE)[PbBrs], N,N-dimetilformamida (DMF) anhidra 99.8 % (Sigma-Aldrich),
PEDOT:PSS (Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato)) en disolucion acuosa
CLEVIOS™ PVP Al 4083 (Heraeus), vidrio recubierto con ITO, Rs= 4 -10 Q/sq, 1.1
mm (Delta Technologies).

Fabricacion de peliculas delgadas de (EDBE)[PbBr4]

Los sustratos de vidrio/ITO, se cortaron en piezas de ~1.5 cm2y tuvieron un proceso de
limpieza con agua destilada y etanol. Después, un tratamiento térmico a 80 °C por 4 h
para eliminar los restos de disolvente y posteriormente se sometieron a un tratamiento
de plasma UV por 10 min. Este ultimo proceso mejora la adherencia del sustrato con
las peliculas a depositar.

Se preparon disoluciones de diversas concentraciones (20, 40, 80 y 160 mg/mL) de
(EDBE)[PbBrs] en DMF y se depositaron por spin coating a diferentes velocidades
(1000, 2000, 3000, 4000 y 5000 rpm) por un minuto, sobre los sustratos de vidrio.
Posteriormente, se sometieron a tratamiento térmico a 80 °C por 30 min. Para estudiar
la adherencia del material con los demas componentes de los dispositivos, se hicieron
peliculas de perovskita sobre sustratos a los que previamente se les depositdé una capa
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de PEDOT: PSS, que sirve como capa inyectora de huecos. Para el depésito de esta
pelicula, el PEDOT:PSS se filtr6 previo al depdsito para eliminar posibles grumos, y las
peliculas se fabricaron a 4000 rpm por un minuto, con un tratamiento térmico posterior
de 120 °C por 20 min. Las peliculas obtenidas se analizaron mediante microscopia de
fuerza atémica (AFM) y a partir de las micrografias obtenidas se eligieron las
condiciones adecuadas para la fabricacion de peliculas delgadas de (EDBE)[PbBry].

Fabricacion de dispositivos

Materiales y reactivos

(EDBE)[PbBrs], N,N-dimetilformamida (DMF) anhidra 99.8 % (Sigma-Aldrich),
PEDOT:PSS disolucion acuosa CLEVIOS™ P VP Al 4083 (Heraeus), vidrio recubierto
con ITO, Rs =4 -10 Q/sq, 1.1 mm (Delta Technologies). aleacion de Field 32.5 % Bi,
51 % In, 16.5 % Sn (Rotometals), calcio metalico granular 99 % (Sigma-Aldrich), lingote
de plata metalica 99.999% (Sigma-Aldrich), lingote de aluminio metalico 99.999%
(Sigma-Aldrich).

Fabricacion

Una vez que se analizaron las diferentes peliculas y se eligieron las condiciones
optimas de depodsito de (EDBE)[PbBr4], se prosiguio a fabricar los dispositivos emisores
de luz.

Los sustratos de ITO tuvieron el mismo tratamiento de limpieza descrito en el paso
anterior y se les depositdé una capa de PEDOT:PSS. Cada pelicula de perovskita se
fabrico a partir de 100 pL de una disolucion en DMF de (EDBE)[PbBr4] [160 mg/mL],
que se depositd a 3000 rpm por un minuto, tras lo cual se les dio un tratamiento térmico
a 80 °C por 30 min. Una vez que la pelicula de perovskita estuvo seca, los dispositivos
se separaron en dos lotes a los que se les depositaron diferentes catodos.

A uno de los lotes, se le colocaron electrodos de aleacion de Field por depdsito de
gota. Para esto, la aleacion de Field se fundio a 110 °C y se le retir6 la escoria, se
calentaron los dispositivos a la misma temperatura para evitar la solidificacion de la
aleacion, y se colocaron cuatro gotas del metal fundido en cada dispositivo, lo que dio
lugar a cuatro pixeles independientes en cada sustrato una vez que la aleacion se
solidifico.

A la otra mitad, se le depositaron electrodos de Ca/Ag y Ca/Al por medio de
evaporacion en el vacio, primero la pelicula de calcio y posteriormente la de plata o
aluminio, con un espesor de 50 nm cada una.

Finalmente se realizaron los analisis de la electroluminiscencia de los dispositivos.
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Capitulo 6
Resultados y discusion

La perovskita hibrida (EDBE)[PbBrs] se obtuvo de manera sencilla mediante una
sintesis de autoensamblaje a temperatura ambiente. Un factor clave para la fabricacion
de los dispositivos LED es su arquitectura y la preparaciéon de las peliculas de los
componentes, por ello estudiaron diversas condiciones de depdsito de la capa emisora
y capas conductoras. Posteriormente se realizaron las pruebas del funcionamiento del
dispositivo y los analisis de la luz emitida.

Sintesis del material y caracterizacion

Sintesis de (EDBE)[PbBr4]
La sintesis quimica de la perovskita hibrida (EDBE)[PbBrs] se llevé a cabo mediante

una modificacién a la sintesis original reportada del material (Ecuacién 6.1).%°
Inicialmente se realizaron ensayos replicando el método de Dohner et al. en HBr a baja
temperatura (-87 °C) para obtener el material policristalino, sin embargo, se observo
que incluso después de lavar en repetidas ocasiones el producto final con éter etilico,
permanecian remanentes del acido, lo que generaba una fluorescencia amarillenta del
material. Por esta razdn, se buscd una ruta sintética que no involucrara el uso de HBr
como disolvente.

PbBr, + PN~ Oy, ==

(EDBE)[PbBTr,]
Ecuacion 6.1

En el método de Dohner et al., el HBr se utiliza como medio de reaccién por dos
razones: protona la amina para formar el catién organico diamonio y disuelve el PbBr,,
cuya solubilidad en agua es baja. Para reemplazarlo, se eligio DMF como disolvente,
dado que es capaz de disolver al PbBr,. Se decidié también sintetizar previamente la
sal de amonio de EDBE y de esta manera evitar el uso de HBr.

DMF

PbBl’z + +H3"*‘\/\0/\/c‘\/"’"’"”’ 2By —
(EDBE)[PbBr,]

Ecuacion 6.2
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Posteriormente se realizaron experimentos siguiendo un método ampliamente utilizado
para sintetizar perovskitas hibridas,** éste consiste gotear una disolucién de los
precursores en un disolvente poco polar para precipitar el material deseado. En este
caso, se preparo una disolucion en DMF de la sal organica de amonio (EDBE-2Br) y el
bromuro de plomo, la disolucién se gote6 lentamente en tolueno que se encontraba
bajo agitacion constante a temperatura ambiente. A diferencia del método original
donde se utiliza la temperatura para controlar la formacion del material, en este caso es
la velocidad de adicion la que modula el autoensamblaje.

Una vez que el precipitado fue recuperado de la suspensién en tolueno y lavado con
éter etilico, se sometid6 a un tratamiento térmico tras el cual se observdé que la
intensidad de la fluorescencia aumentd respecto al material sin tratamiento térmico
(Figura 6.1), ademas de que ya no presentaba la coloracién amarilla que se observaba
en los materiales sintetizados en HBr.

Figura 6.1 Fluorescencia de los polvos de (EDBE)[PbBr,] tras
recibir tratamiento térmico (a) y sin tratamiento térmico (b)

Caracterizacion de (EDBE)[PbBr,]
El espectro FTIR de la perovskita (EDBE)[PbBr4] concuerda con los datos reportados

para el material,*® ademas se analizé la sal de bromuro de EDBE y al compararlo con el
espectro de la perovskita se puede observar la ausencia de las bandas de estiramiento
N-H en la perovskita (3400, 2000 y 1580 cm™)*, probablemente esto es debido a la
formacion de enlaces de hidrégeno entre los hidrogenos del cation organico y los
bromuros de los octaedros que forman la perovskita (Figura 2.7) y la ausencia de las
sefales asociadas a esta vibracién seria un indicativo de la formacion del material.
(Figura 6.2)
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(EDBE)[PbBr,]

BMEDBE-2Br
NN O e

Figura 6.2 Espectros FTIR de la perovskita (EDBE)[PbBr,] y la sal EDBE-2Br.

Por su parte, el analisis termogravimétrico muestra que el material es estable hasta
260 °C, después de este punto comienza una etapa de descomposicién que termina en
~385 °C; el porcentaje de esta pérdida concuerda con la de bromuro de EDBE, que
representa un 44% de la masa molar total. Este dato es importante para los fines
practicos del material, ya que una buena estabilidad térmica es necesaria para poder
incorporarlo en los dispositivos. Nuestro termograma coincide con el reportado para el
material.*°

Figura 6.3 Termograma de (EDBE)[PbBr4]

El patron de difraccion de polvos confirma la obtencidn de una sola fase de la
perovskita con estructura laminar, cuyos picos de difraccion coinciden con el patron de
difraccion de polvos simulado a partir de la estructura obtenida por difraccién de
monocristal*® (Figura 6.4, patrén inferior).
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En el patron experimental, se observa la dominancia de los picos de difraccion
asociados con los planos (0kO), esto sugiere que los cristales presentan una
orientacion preferencial donde el eje b se encuentra en direccidn perpendicular al plano
del sustrato. Por esta misma razén los picos de difraccion correspondientes a los
planos perpendiculares al sustrato: (h00), (021), (hk0O), etc, son de baja intensidad o
estan ausentes en el patron (Figura 6.4).

s (EDBE)[PbBr,] experimental
= (EDBE)[PbBr,] simulada

26 (°)
(0kO) (021)
(h00)

Figura 6.4 Patron de difracciéon de rayos X de polvos simulado y experimental de (EDBE)[PbBr].
Se esquematizan algunos planos asociados con los picos de difraccion del difractograma.
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Preparacion de peliculas delgadas

Las peliculas delgadas del material se depositaron por el método de spin coating, y se
realizaron diversos ensayos para encontrar las condiciones que resultaran en la
morfologia y espesor adecuado para el funcionamiento de los dispositivos.

Las primeras peliculas que se fabricaron para estudiar la fluorescencia del material, se
depositaron solamente sobre el sustrato de vidrio con tratamiento de plasma; lo primero
que se observo fue la baja adherencia del material con el vidrio, formandose la pelicula
sblo en el centro del sustrato. A partir de esta informacion, los ensayos siguientes se
realizaron depositando las peliculas de perovskita sobre sustratos que tuvieran
previamente depositada una capa de PEDOT:PSS, esta capa estaria presente de
cualquier manera en los dispositivos completos y mejoraba la adherencia de la pelicula
de perovskita.

En los primeros experimentos se probaron diferentes concentraciones de la disolucion
de (EDBE)[PbBr4] en DMF: 20, 40, y 160 mg/mL, depositando las peliculas a 1000 rpm
por un minuto y dandoles un tratamiento térmico posterior de 80 °C por 30 minutos. Los
analisis de morfologia por AFM, mostraron que no existian diferencia significativa entre
las muestras, pero si se observaba diferencia en la cobertura del sustrato, por ello se
decidi6 trabajar con la disolucion [160 mg/mL] dado que contenia la mayor cantidad de
material y por lo tanto mejor cobertura del sustrato.

El siguiente paso fue probar diferentes velocidades de depdsito de la pelicula, 1000,
2000, 3000, 4000 y 5000 rpm, por un minuto. Se realizaron depodsitos donde la
disolucidn se coloco sobre el sustrato con el disco del spin coater detenido y otros
depositando la pelicula cuando el disco se encontraba girando. Los analisis de
morfologia mostraron que cuando la perovskita se depositaba a bajas velocidades
(1000 y 2000 rpm) se formaban aglomerados de cristales y no una pelicula uniforme,
de hecho es posible distinguir claramente las fronteras de grano y observar que los
cristales, que presentan forma de placa, se apilan unos sobre otros (Figura 6.5).

Conforme aumenta la velocidad de depdsito, se observa se siguen formando
aglomerados de cristales, pero el tamafio de particula es menor y las fronteras de
grano se vuelven difusas. También se puede notar que la rugosidad de las peliculas
disminuye (~300 nm a 1000 rpm y ~70 nm a 5000 rpm). Para los fines practicos de las
peliculas, se requiere la mayor homogeneidad y cobertura posible, asi que se eligio
3000 rpm como la velocidad de depdsito ideal. Las peliculas depositadas a esta
velocidad presentan una morfologia homogénea y cubren toda el area del sustrato,
situacion que no se observa cuando la velocidad de depdsito es superior, ya que el
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inicio rapido del depdsito hace que se pierda parte importante de la disolucion con los
precursores.

Figura 6.5 Micrografias de AFM de peliculas de pervoskita a diferentes velocidades de depésito. En el circulo
la fotografia de una pelicula de (EDBE)[PbBr4] bajo excitacion UV

Una vez elegida la velocidad ideal, se realizaron pruebas variando la temperatura de
depdsito de la perovskita, se probd esto porque en peliculas de perovskitas para celdas
solares se ha observado que el aumento en la temperatura de depdsito mejora la
morfologia y cobertura de la mismas. Los sustratos y la disolucién de precursores se
calentaron a diferentes temperaturas (20, 40, 60 y 80 °C), y se realizé el depdsito a
3000 rpm. La variacién en la temperatura de depésito, no tuvo efecto notable sobre las
peliculas.
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Los espectros de fotoluminiscencia de
las peliculas se obtuvieron excitando la
muestra con un laser de He-Cd con
A=325 nm, las peliculas se depositaron
sobre un sustrato de vidrio, sin ninguna
pelicula adicional.

En la Figura 6.6 se muestran los
espectros de dos peliculas diferentes, la
linea morada corresponde a la
fluorescencia de una pelicula que se
preparé a partir de una muestra de
(EDBE)[PbBr,] sintetizada por el método
descrito en este trabajo, su emision tiene
un maximo en 550 nm y una anchura a
media altura (FWHM) de 176 nm. La
linea rosa muestra la emision de una
pelicula que se prepard a partir de una
muestra de perovskita (EDBE)[PbBr4]
que se sintetizé por un método de estado
Figura 6.6 Espectros de fotoluminiscencia de solido (Informacién suplementaria (SI))’

(EDBE)[PbBr4]. En azul el reportado por Donher, en ésta presenta una FWHM de 215 nm con
rosa y morado los obtenidos de nuestras muestras. un maximo en 555 nm.

Para efectos de comparacién, se presenta el espectro de fotoluminiscencia reportado
por Dohner,*° recalcando que este se obtuvo con una excitacién de 365 nm (Figura 6.6,
azul). Como se puede observar, la forma de los tres espectros es muy similar, y el
desplazamiento hacia el azul de nuestros espectros se atribuye a la diferencia en la
longitud de onda de la excitacion. Las emisiones de nuestras muestras también
presentan un pequefo desfase, o que sugiere que pequehas modificaciones en el
meétodo de sintesis del material con el que se prepara la pelicula, pueden repercutir en
diferencias en la fotoluminiscencia de la misma, a pesar de que dichas no sean
observables por otros métodos como difraccion de rayos X de polvos o FTIR.

La emisidon blanca de estos materiales se ha asociado con estados autoatrapados
generados, en parte, por defectos en la red cristalina.*' Las longitudes de onda de
emisidn mas grandes se deben a estados mas distorsionados y profundos, cuya
formacion esta favorecida por defectos permanentes en la red, probablemente por esta
razon la pelicula fabricada con la muestra sintetizada por el método de estado solido
—en el que se tiene menor control sobre la formacion del material- presenta un

33



desplazamiento espectral hacia el rojo si se compara con la preparada a partir de la
muestra sintetizada por goteo.

La diferencia en las anchuras a media altura (~40 nm) puede también estar relacionada
con el método de sintesis, ya que mientras mas defectos permanentes existan en la
red, se generara mayor cantidad de estados autoatrapados con diferentes potenciales,
lo que a su vez implicara una emision mas ancha.*’

Intensidad (u.a.)

(EDBE)[PbBr,] experimental

polvos
= (EDBE)[PbBr,] pelicula
haz rasante

20 (°)
Figura 6.7 Patrones de difraccion experimentales de la pelicula y los polvos de (EDBE)[PbBr].
Esquematizacion de la orientacion del crecimiento de la pelicula de la perovskita sobre el sustrato.

Los analisis de rayos X de las peliculas se realizaron en el modo de difraccion de haz
rasante, esta técnica se utiliza para el estudio de peliculas epitaxiales debido a que
limita la profundidad con que los rayos X inciden en la muestra.

Como puede observarse, en el patrén de difraccion de la pelicula hay menos picos que
en el de la muestra en polvos (donde ya existian ausencias respecto al patrén
calculado), esto se asocia con la direccion de crecimiento preferencial de las peliculas
de esta clase de materiales, que presentan una orientacién en la que las laminas
inorganicas del material se orientan de manera paralela al plano del sustrato, es por
ello que se pueden observar solamente los picos de difraccidn correspondientes a los
planos (0kO) (Figura 6.4).
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Fabricacion de dispositivos LED

Una vez que el material y las peliculas estuvieron caracterizados, se prosiguio a la
fabricacion de los dispositivos.

Siguiendo la tendencia en la arquitectura de dispositivos optoelectrénicos de
perovskitas, se decidio fabricar dispositivos con una arquitectura tipo sandwich,
depositando sobre el sustrato de ITO, la pelicula inyectora de huecos (HIL), la capa
activa, en algunos casos una capa inyectora de electrones (EIL) y finalmente el catodo.

Para lo anterior, se eligid vidrio recubierto con ITO como sustrato y anodo, y
PEDOT:PSS en suspension en PVP, como la capa inyectora de huecos (Figura 6.8).
Esta decisién se fundamenta en que el ITO es un muy buen conductor, que ademas es
transparente, lo que lo vuelve ideal para aplicaciones de emision y recoleccion de luz.
Por su parte, el PEDOT:PSS ayuda a confinar los portadores de cargas en la capa
activa de perovskita, lo que favorece la formacion de excitones y su posterior
recombinacién-emision. Cabe destacar que los valores de la funcién trabajo de ambos
materiales se encuentran cercanos entre ellos, ademas de estar también cercanos a
los de algunas perovskitas hibridas. 324648

Para los dispositivos con capa inyectora de electrones, se hicieron dos lotes. Al
primero, se le deposito PC71BM ([6,6]fenil-C71-acido butirico metil éster) sobre la capa
activa. El depdsito se hizo a partir de una disolucién [30 mg/mL] en clorobenceno a
800 rpm por 30 s y después a 2000 rpm por otros 30 s. Al otro lote se le deposité PEIE
(PEIE = polietilenimina etoxilada) de una disolucion en metanol, a 3000 rpom por un
minuto. Ambos tuvieron un tratamiento térmico de 80 °C por 15 minutos. La pelicula de
PEIE disolvio la pelicula de (EDBE)[PbBr4], por lo que esos dispositivos se desecharon.

Se fabricaron también dispositivos sin pelicula inyectora de electrones. Estos
igualmente se dividieron en dos lotes; a los dispositivos con pelicula de PC7BM y a la
mitad de los dispositivos sin ella, se les depositaron catodos metalicos con una
evaporadora en una camara de vacio. Para los que tenian EIL se usaron Ca y Ag, para
los que no, Ca y Al. La funcion trabajo del calcio se alinea adecuadamente con las
bandas de los demas materiales, por o que es un buen catodo para estos dispositivos.
La plata y el aluminio sirven unicamente como recubrimiento para calcio.

Los dispositivos con catodo de Ca/Ag no mostraron electroluminiscencia. Mientras
tanto, los dispositivos con electrodo evaporado de Ca/Al y sin EIL (Figura 6.8b),
tuvieron un voltaje de encendido de 12 V y presentaron una emision de luz muy tenue,
por lo que no fue posible distinguir su color. Después de estar encendidos por
aproximadamente un minuto, la pelicula de perovskita se degrado, lo cual fue evidente
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dado que su coloracion cambié y se observo la formacion de burbujas. En
consecuencia, el dispositivo se apago.

A los dispositivos restantes —que no tenian EIL— se les colocaron catodos de aleacion
de Field (FM). Esta aleacion tiene como ventaja que es facil de depositar y manipular
gracias a su bajo punto de fusién (65 °C).*° En cada sustrato se colocaron cuatro gotas
separadas de aleacion de Field, lo que dio lugar a cuatro pixeles independientes en
cada uno (Figura 6.8d). Los dispositivos con esta arquitectura encendieron al aplicarse
un voltaje de ~8V y se observdo que al aumentar el voltaje aplicado aumenté la
intensidad de su emisién. La intensidad de la emision fue mayor que la de los
dispositivos con electrodos evaporados, en este caso fue posible observar que la luz
emitida era blanca (Figura 6.8e). Estos dispositivos se prendieron y apagaron en
repetidas ocasiones sin que la capa activa se degradara y sin que el dispositivo se
fundiera. Se probd también dejarlos encendidos por 20 minutos, durante los cuales
mostraron una emision de luz constante.
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Figura 6.8 Esquema de la arquitectura de los dispositivos LED fabricados. (a) arquitectura de los
dispositivos con diferentes catodos. (b) fotografia de un LED con electrodo depositado de Ca/Al
(c) fotografia de un LED con pelicula de PC71BM y catodos de FM (d) fotografia de LED sin EIL y catodos de
FM (e) fotografia de un LED sin EIL y con catodo de FM encendido a un voltaje de 12 V. (f) y (g) diagramas de
alineacion de bandas para los dispositivos fabricados (los valores de la posicion de la banda de la
perovskita son aproximados).sz’4

Se realizé también un experimento en el que a un dispositivo con PC71BM se le
deposito electrodo de FM (Figura 6.8c); pero al hacer pasar corriente por él, la pelicula
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de perovskita inmediatamente se descompuso. Después de los diferentes ensayos, se
eligiéo como arquitectura optima: ITO/PEDOT:PSS/(EDBE)[PbBr,]/FM.

Figura 6.9 Arquitectura éptima de los LEDs de (EDBE)]PbBr4], Dentro de los circlos se muestran los

componentes de cada capa
Para conocer el espesor de las diferentes capas en los dispositivos, se fabrico uno bajo
las mismas condiciones que los que presentaron el mejor desempefio, y simplemente
no se le colocd ningun catodo. Utilizando un haz focalizado de iones, se corté una
seccion transversal a la que se le realizaron analisis de microscopia electronica de
transmision de barrido en modo de contraste Z. Como puede observarse en la Figura
6.10a, el espesor de las peliculas, tanto de PEDOT:PSS como de (EDBE)[PbBr4], es de
~25 nm. Con este dato se confirma que la velocidad de depésito elegida para la capa
activa es oOptima, ya que ademas de asegurar que el sustrato quede cubierto de
manera homogénea, resulta en una pelicula con un espesor apropiado para que se dé
en ella el confinamiento espacial de las cargas que derivara en una recombinacién
eficiente.

Figura 6.10 Imagenes de STEM de un LED, en a) se muestra la vista transversal de las peliculas y en b) la
morfologia de la capa de (EDBE)[PbBr,]
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Desemperio de los dispositivos

El ultimo paso a seguir fue el estudio del funcionamiento de los dispositivos, para ello
se midieron sus curvas |V caracteristicas y se analizo la luz emitida.

El espectro de emision de los dispositivos fue tomado en un cuarto oscuro utilizando un
equipo con esfera integradora. EI dispositivo encendido, con un voltaje de
funcionamiento de 12 V se colocé en la entrada del detector y lo cubrié por completo
(Figura 6.12b). Una vez montado el sistema de medicion, se realizé un barrido de 300 a
1100 nm; también se midié un espectro con el dispositivo apagado que funcioné como
blanco de la medicion.

En las curvas JV de los dispositivos se puede observar que estos no presentan un
comportamiento de diodo, sino que siguen la tendencia de una curva caracteristica de
una resistencia éhmica (Figura 6.12a), probablemente esta es la razén por la que
requieren un voltaje de encendido elevado si se compara con otros pLEDs,3*%° y se
atribuye a que debido a la naturaleza laminar de nuestra perovskita y la direccion de
crecimiento de la pelicula, la conductividad que presenta en la direccion del paso de la
corriente es baja, ya que en esa direccion se encuentran los separadores organicos
que no son capaces de conducir la corriente (Figura 6.11).

‘Xleacién de Field !

PEDOT : PSS
ITO
vidrio

Figura 6.11 Esquematizacion del flujo de electrones en el dispositivo.

El espectro de electroluminiscencia del material presenta una emisién ancha que
abarca todo el espectro visible (Figura 6.12c), si se compara con los espectros de
fotoluminiscencia de las peliculas de (EDBE)[PbBr,] (Figura 6.6), se observa que la
electroluminiscencia tiene una contribucion importante en la region del infrarrojo
cercano.

Se ha discutido que la emision ancha de estos materiales esta asociada a estados
autoatrapados con diferentes tiempos y energias de decaimiento.*' En nuestro caso, se
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generan estados que presentan energias de emision aun menores que los asociados
con la fotoluminiscencia del material; se propone que la inyeccién de cargas y/o el
campo eléctrico y magnético generado, favorecen la formacion de distorsiones
temporales de la red y generan sitios con potenciales mas profundos que resultan en
emisiones menos energeéticas, por lo que se colocan en la region IR del espectro
electromagnético.

Finalmente, se calcularon las coordenadas de cromaticidad CIE de la luz emitida, el
valor resultante fue de (0.41, 0.40) que esta asociado con una emision blanca calida,
con un desplazamiento hacia la region amarilla-anarajanjada en el diagrama CIE de
cromaticidad (Figura 6.12d). El valor de las coordenadas concuerda con el de las
reportadas para la fotoluminiscencia de material.*°

d

EL

(0.41,0.40)

Longitud de onda (nm)

Figura 6.12 a) curva IV de un dispositivo de (EDBE)[PbBr4] b) montaje experimental para la medicion de la
electroluminiscencia de los dispositivos c) espectro de electroluminiscencia de un dispositivo, bajo un
voltaje de funcionamiento de 12 V d) coordenadas CIE de la luz emitida por el dispositivo.
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Capitulo 7
Conclusiones

Se establecié una ruta de sintesis alternativa para (EDBE)[PbBrs]. A partir de este
nuevo método, se obtuvieron propiedades mejoradas de fotoluminiscencia. Se
desarroll6 un método para depositar peliculas delgadas de alta calidad de
(EDBE)[PDbBr4], lo que a su vez permitié implementar dicho material en dispositivos
emisores de luz con diversas arquitecturas, siendo la mejor arquitectura:
ITO/PEDOT:PSS/(EDBE)[PbBr4])/FM.

Nuestros dispositivos tiene un voltaje de encendido de 8 V y de manera semejante a su
fotolumiscencia, la electroluminiscencia de (EDBE)[PbBrs] abarca todo el espectro
visible y parte de la region del infrarrojo cercano. La luz emitida por el dispositivo
corresponde a una emision blanca con coordenadas de cromaticidad CIE (0.41, 0.40),
asociadas a una luz blanca calida ideal para iluminacién de interiores.

El presente trabajo representa el primer reporte de electroluminiscencia blanca en
materiales tipo perovskita y uno de los contados ejemplos de electroluminiscencia
blanca a partir de un Unico material emisor.

Es necesario calcular la eficiencia de la electroluminiscencia del dispositivo y encontrar
los valores de la posicion y el ancho del bandgap de la perovskita (EDBE)[PbBr4] para
que, a partir de esta informacion, se pueda optimizar la arquitectura del dispositivo y asi
mejorar la intensidad de emision, reducir el voltaje de encendido y en consecuencia
aumentar la eficiencia.
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Capitulo 9
Informacion suplementaria (Sl)

Sintesis de (EDBE)[PbBr4] por estado sélido
Reactivos

Bromuro de plomo (PbBr2) 99.999 %

Bromuro de 2°2[etilendioxi]-bis[etilamomio] (EDBE-2Br)
N,N-dimetilformamida (DMF) anhidra 99.8 %

Acido bromhidrico (HBr) grado reactivo ACS, 48 %
Tolueno (CeHsCH3) anhidro 99.8 %

Eter etilico ((CH2Hs).0) grado reactivo ACS, 298 %

Sintesis

Se realiz6 un experimento en el que la perovskita (EDBE)[PbBr4] se sintetizé por un
método de estado sdlido. La diferencia que este método tiene con el descrito en el
Capitulo 5, es que los precursores se mezclaron en seco antes de disolverlos en DMF.

Como se describe anteriormente, en un vial de reaccion se colocaron 200 mg de PbBr;
(0.54 mmol) y 200 mg de EDBE-2Br (0.64 mmol) que se mezclaron en seco. Los
solidos presentaron un cambio en la coloracion y cuando el vial se colocé bajo luz UV,
se observd que el producto presentaba fotoluminiscencia blanca (los reactivos no
fluorescen por si solos).

Posteriormente el nuevo solido se disolvio en 2 mL de DMF y esta disolucion de
precursores tuvo el mismo tratamiento descrito en la seccidn experimental:
calentamiento a 80 °C, goteo en tolueno, recuperacion del solido, lavado con éter etilico
y tratamiento de recocido. Se obtuvieron 341.2 mg de un solido blanco cristalino para
un rendimiento de 91 % que a simple vista present6 una fluorescencia mas intensa que
los materiales preparados por el método previo.
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