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Resumen

Las perovskitas de haluro se conocen desde hace décadas, pero fue hasta el 2009 que se descubrio
su potencial como absorbentes para celdas solares. Desde entonces, el entusiasmo por estas perovskitas
renacid, impulsado principalmente por los avances en las eficiencias de conversion de las celdas solares
que, tan s6lo en 12 afios de investigacion, han logrado competir con tecnologias mas asentadas, logrando

eficiencias de conversion de hasta 25.5%.

El entusiasmo de la comunidad cientifica por las perovskitas de haluro se debe a su vasta diversidad
estructural y composicional, accesible por métodos de sintesis de bajo costo. Esto ha permitido el
desarrollo de nuevos materiales con una amplia variedad de aplicaciones mas alla de las celdas solares,
como LEDs, laseres, fosforos, fotodetectores, fotocatdlisis, ferroeléctricos, y muchos otros. Sin
embargo, muchos de estos materiales sufren de inestabilidad en condiciones de humedad, temperatura
y luz, lo que sigue siendo un reto para su comercializacion. Es por esto que la busqueda de nuevas
perovskitas con propiedades similares, pero con mayor estabilidad y elementos menos toxicos sigue

vigente y en auge.

El presente trabajo comienza con la busqueda de nuevas perovskitas dobles libres de plomo, lo que
resulté en el descubrimiento de la perovskita laminar Cs4CuSb,Cl», (capitulo 1), la primera perovskita
laminar doble reportada y mas precisamente, una perovskita laminar orientada en la direccion <111> o
perovskita con vacancias ordenadas. Este material, CssCuSb,Cl;», mostrd tener una gran estabilidad en
la luz, humedad y temperatura, ademas de poseer propiedades Opticas y electronicas destacadas, con

potencial como material absorbente para celdas solares y otras aplicaciones optoelectronicas.

Mas alla de las propiedades de CssCuSb,Cli», su descubrimiento abrid la puerta para explorar una
nueva familia de materiales con formula general A\sM"™™",X . Es asi que, en el capitulo 2 se explora
el reemplazo de Cu por Mn para formar la nueva perovskita CssMnSb.Cly2 y la familia de soluciones
solidas Cs4CuMn;«SbyCli;. Cambiar la proporcion Cu/Mn, permitidé modular las propiedades
optoelectronicas y magnéticas de los materiales. Esta variabilidad de propiedades, mediante la
modificacion del metal divalente, fue el motor para seguir explorando y descubriendo nuevas
perovskitas de esta familia y sus posibles aplicaciones. Dada la inmensa cantidad de elementos que
podrian incorporarse en la estructura, en el capitulo 3 se describe y discute un estudio tedrico-practico
para descartar estructuras de acuerdo a criterios de estabilidad estructural y termodinamica, que resulto
en la sintesis de 5 nuevas perovskitas laminares: Cs4CdSbCliz, CssCdBixCliz, CsaMnBixCli,
RbsCuSb,Cli> y RbsMnSbyClj». Finalmente, al notar que las perovskitas con Mn presentaban una
emision relativamente intensa, en el capitulo 4 se estudian las propiedades luminiscentes de estos

materiales. En particular, se encontr6 que al incorporar Cd en CssaMnSb,Cl;» y CssaMnBi,Cli2, es posible



modular y maximizar la eficiencia cuantica de emision en dichas soluciones solidas. Asimismo, se
hicieron estudios foto-fisicos de los procesos de luminiscencia que permitieron proponer un mecanismo

de la emision en estos materiales.



Introduccion

Crisis energética y calentamiento global

Actualmente, el 65% de la generacion de energia mundial proviene de la quema de combustibles
fosiles (petroleo, carbon y gas natural), lo que genera gases de efecto invernadero, principalmente
diéxido de carbono CO,, metano CH4, 6xidos de nitrogeno NOx y 6xidos de azufre SOx, compuestos
dafiinos para el medio ambiente y para la salud (se estima que son responsables de la muerte de 700 000
personas al afio en el mundo). El 80% de estos gases de efecto invernadero proviene de la quema de
carbon,! lo que ha provocado un aumento de la temperatura promedio de la Tierra que de continuar
aumentando, nos llevara a una catastrofe ambiental irreversible. Aunado a esto, se prevé que la demanda
de energia siga en aumento debido a una poblacion cada vez mas numerosa y a un modelo de consumo
desmesurado. En este contexto, la investigacion en nuevos y mejores métodos de generacion de energia
limpia en conjunto con su uso mas racional y eficiente, son acciones cruciales para evitar un dafio

irreversible y catastrofico a nuestro planeta.

Hoy en dia se puede encontrar una gran diversidad de tecnologias que generan energia a partir de
recursos naturales que son practicamente inagotables o que pueden regenerarse naturalmente, como la
energia edlica, hidroeléctrica, geotérmica, mareomotriz, solar térmica, solar fotovoltaica, etc. De entre
estas tecnologias, una de las mas prometedoras es la solar fotovoltaica, es decir, la conversion directa
de energia solar a energia eléctrica. La principal manera de aprovechar la energia solar es convirtiendo
la radiacion solar en energia eléctrica mediante una celda fotovoltaica. Actualmente, esta tecnologia se
ha establecido como una fuente confiable y viable de energia debido a la disminucién de los costos de
produccion e instalacion de los paneles solares.? El principal componente de una celda solar, el material
absorbente o activo, es un semiconductor, por lo que se acostumbra referirse al tipo de celda segun el
tipo de semiconductor utilizado como absorbente. Una clasificacion ampliamente utilizada en celdas

solares se divide en tres categorias: primera, segunda y tercera generacion.
Celdas solares

Las celdas solares de primera generacion engloban las celdas de silicio monocristalino y
policristalino con eficiencias de hasta 26.1% y 23.3% en laboratorio respectivamente, y las de arsenuro
de galio GaAs con el récord de eficiencia de 29.1% para celdas de union simple. Las celdas de segunda
generacion utilizan calcogenuros como material activo. Dentro de esta categoria se encuentran las celdas
de CIGS (Cobre-Indio-Galio-Diselenuro), CIS (Cobre-Indio-Selenio) y CdTe (Telenuro de Cadmio),
entre otras. La ventaja de estas celdas es que se pueden depositar en forma de pelicula (del orden de 1 a
4 pum de espesor) lo que disminuye el costo de los materiales, de produccion e instalacion y ademas se
pueden depositar sobre distintos sustratos. Sin embargo, las eficiencias no son tan altas como las celdas
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de Si o GaAs (23.4% para las CIGS y 22.1% para las de CdTe en laboratorio). Ademas, estas celdas
contienen elementos escasos (galio y telurio) o toxicos (cadmio y selenio). A pesar de sus desventajas,
estas celdas ya son comerciales, aunque con precios elevados pues los métodos de deposito necesitan
de alto vacio y precursores de alta pureza para las celdas mas eficientes.? La tercera generacion engloba
a las celdas sensibilizadas por colorantes (o DSSC: dye-sensitized solar cells), celdas organicas, celdas
de puntos cuanticos (o “quantum dots”) y, mas recientemente, las de tipo perovskita. Las celdas de
tercera generacion tienen la ventaja de que las capas que las componen se pueden depositar en pelicula
delgada con espesores del orden de cientos de nandmetros por medio de métodos de deposito mucho
mas baratos y sencillos que para las celdas de generaciones previas. A pesar de estas ventajas, la mayoria
de estas celdas no se han podido comercializar debido a varios factores como bajas eficiencias (excepto
las de tipo perovskita), tiempos de vida cortos o inestabilidad en condiciones atmosféricas normales. La
Figura 1 muestra la evolucion de la eficiencia de algunas celdas solares de segunda y tercera generacion
hasta marzo del 2021. A excepcidon de las celdas de CIGS y de perovskita, las celdas de tercera

generacion no alcanzan eficiencias que compitan con las tecnologias més asentadas.
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Figura 1. Evolucion de la eficiencia de algunas celdas solares de primera, segunda y tercera generacion desde

1977 hasta marzo del 2021 de acuerdo a datos de la NREL (National Renewable Energy Laboratory).*

Como se menciond anteriormente, ninguna tecnologia fotovoltaica ha logrado cumplir con las
siguientes caracteristicas simultaneamente: alta eficiencia, bajo desgaste de los materiales, bajo costo
de produccion y baja complejidad de manufactura. Sin embargo, entre las celdas de tercera generacion,
las de tipo perovskita han tenido un aumento extraordinario en eficiencia en muy poco tiempo, de 3.9%
en 2009,° hasta 25.5% en 2021,* lo que las convierte en una tecnologia muy prometedora. Estas celdas
tienen como material absorbente una perovskita hibrida organica-inorganica compuesta de elementos
pesados como el plomo y iodo. A pesar de los grandes avances en cuanto a la eficiencia, las celdas de
perovskita tienen dos grandes inconvenientes: el material absorbente se descompone a Pbl,,° compuesto
con alta solubilidad en agua y toxico para los seres vivos.” Este inconveniente es un tanto debatible, ya

que encapsulando adecuadamente las celdas y teniendo un plan de recoleccion, esta desventaja podria
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eliminarse, de manera semejante a como se ha hecho para otras celdas que contienen elementos toxicos.®
El segundo inconveniente es que carecen de estabilidad frente a la humedad, luz o calor. En este
contexto, se han abierto caminos de investigacion hacia nuevos espacios quimicos que pretenden superar
estas limitaciones de las perovskitas de haluro y que, a su vez, han permitido su utilizaciéon en nuevas

aplicaciones, en particular para dispositivos luminiscentes y fosforos.
Iluminacion

Hoy en dia, la iluminacion artificial juega un papel esencial en la sociedad humana. No sélo nos
permite continuar con nuestras actividades después de oscurecer, también tiene un papel esencial en la
organizacion de las ciudades (semaforos, alumbrado ptblico, y otros) y en la tecnologia que utilizamos
a diario (celulares, televisiones, etc.). La manera en la que se genera la luz para iluminacion ha
evolucionado a lo largo de la historia, pero fue la invencion de los bulbos incandescentes a finales del
siglo XIX lo que marco un hito inigualable en el desarrollo tecnoldgico de la humanidad. Hoy en dia,
casi 150 afios después, la iluminacion es responsable del 15% del consumo de energia eléctrica en el
mundo.’ Las lamparas incandescentes producen luz mediante el paso de corriente por un filamento de
tungsteno que se calienta por efecto Joule, un proceso extremadamente ineficiente porque la mayor parte
de la energia se utiliza para producir calor y no luz. Desde entonces, se han desarrollado nuevas
tecnologias para generar luz que aprovechan los recursos de manera cada vez mas eficiente: desde los
bulbos incandescentes, pasando por las lamparas de descarga, de vapor de mercurio, las fluorescentes,

y finalmente los LEDs (Light Emitting Diodes o Diodos Emisores de Luz, en Espafiol).

A pesar del gran avance que representan los LEDs, atin hay mucho por mejorar. En particular,
todavia se busca resolver algunos problemas relacionados con las eficiencias de los materiales emisores
y fosforos, que podrian resultar en ahorros econdmicos y energéticos significativos. Es en esta area
donde el desarrollo de nuevas perovskitas de haluro, con bajo costo de procesamiento, altas eficiencia
de emision y buena estabilidad podrian tener generar importantes beneficios. En cuanto a la produccion
misma de energia, las celdas solares de tipo perovskita ofrecen muchas ventajas con respecto de
tecnologias ya comerciales y con respecto de las emergentes, pero también presentan desventajas que
se deben sortear para poder implementarlas a nivel comercial. La diversidad y versatilidad de las
perovskitas de haluros nos permite modular y ajustar sus propiedades optoelectronicas de acuerdo a
nuestras necesidades, por lo que tienen mucho que ofrecer en ambos campos de investigacion. Y es en
este contexto que el presente proyecto pretende desarrollar y estudiar nuevos materiales tipo perovskita

que sean libres de plomo y que tengan una mejor estabilidad frente a la luz y la humedad.



Antecedentes

Perovskitas de haluro

Las perovskitas de haluro son materiales con estructuras de tipo ABX; donde A es un cation
monovalente que puede ser Rb, Cs, metilamonio (MA = CH3;NH;3") o formamidinio (FA =
NH>CHNH,"), B es un cation metalico divalente (como Ge, Sn o Pb) y X es un haluro (Cl, Br o I). En
una perovskita, el cation metalico divalente se coordina con seis haluros formando octaedros que
comparten todos sus vértices con octaedros adyacentes formando una estructura tridimensional, razon
por la cual es comun referirse a estas perovskitas como perovskitas tridimensionales. El espacio entre
los octaedros lo ocupa el cation monovalente A para conservar la neutralidad de carga de la estructura
(Figura 2-A). En la mayoria de las perovskitas, el tamafio y las interacciones entre los atomos de la
estructura pueden disminuir la simetria del cristal, por lo que adoptan arreglos distorsionados (Figura 2-

B).

Figura 2. A) Estructura ideal de una perovskita tridimensional ABX3. Las esferas moradas, azules y rosas
representan un haluro X, un metal divalente B>* y un catién monovalente A”, respectivamente. B) La estructura

de la perovskita hibrida organica-inorganica (CH;NH;3)Pbl; reportada por Cheetham y colaboradores. !

Las primeras celdas solares tipo perovskita tenian como material activo una perovskita hibrida
organica-inorganica con formula MAPbI; (Figura 3).!' La eficiencia de estas celdas ha ido en aumento,
entre otras mejoras, gracias a la utilizacion de mezclas de diferentes cationes organicos en el sitio A (Cs,
FA y MA, principalmente), asi como mezclas de haluros en el sitio X (Figura 3-A)."? Las altas
eficiencias de conversion se deben a sus propiedades optoelectronicas tales como una brecha prohibida
directa (E,) con valores de 1.5—1.6 eV que aseguran una buena absorcion de radiacion en el visible para
celdas solares tipo union simple. De hecho, de acuerdo a sus propiedades, estos materiales tienen un
limite tedrico de eficiencia de conversion maximo de 30.14%, tomando una brecha de 1.6 eV, una

densidad de corriente de corto circuito de 25.47 mA/cm?, un voltaje de circuito abierto de1.309 V y un



factor de llenado de 90.5%, de acuerdo a la teoria de Shockley—Queisser (SQ) (Figura 3-B) (ver la

seccion de la teoria de SQ en el Apéndice II)."
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Figura 3. A) Eficiencias de conversion energética y los materiales con los que se lograron esas eficiencias en
celdas certificadas por la NREL!'>'* y B) eficiencias maximas alcanzadas por varios tipos de celdas solares en
comparacion con el limite de SQ (los simbolos con relleno representan la eficiencia en julio del 2020 y los simbolos

sin relleno las eficiencias en abril del 2016).'3
Propiedades optoelectronicas de las perovskitas tridimensionales de Pb

Estas perovskitas también presentan coeficientes de absorcion altos de hasta 10° cm™ (en
comparacion con un material con bajo coeficiente de absorcion, la misma cantidad de material absorbe
una menor cantidad de radiacion), coeficiente incluso mayor que el del GaAs (Figura 4-C y D),'® tiempos
de vida de portadores de carga largos, que pueden llegar incluso a 10 ps en peliculas policristalinas'’!°
asi como altas movilidades de carga de alrededor de 10 cm? V-'s™! 1820 y bajas energias de disociacion
del exciton (entre 2 y 20 meV).?'> Estas propiedades optoelectronicas generalmente se atribuyen a la
estructura electronica 6s*6p° del Pb**, particularmente al par libre s>. Para MAPbI; en su fase clbica en
particular, la banda de valencia (BV) se forma a partir de la hibridacion de los orbitales Pb 6s y I 5p
mientras que los orbitales vacios 6p del Pb forman la banda de conduccion (BC) (Figura 4-A y B).**
Dado que la energia del par libre 6s* le permite acoplarse con los orbitales 3p del halégeno, el maximo
de la BV sube en energia, reduciendo el ancho de la brecha prohibida. Este fendmeno se observa también
para otros iones con configuraciones electronicas con capas cerradas ns’ como Sn**, Ge**, Bi**, Sb*",
TI" e In* 0 en cationes nobles con configuracion nd'® como Ag* o Cu".?® Otro elemento importante de
mencionar es que la dispersion en los bordes de ambas bandas para esta perovskita es muy similar, lo
que resulta en masas efectivas de electrones (m.) y huecos (my) similares, me/mo = 0.19 y my/mo = 0.25,
respectivamente, donde Mo es la masa del electron libre. Esto significa que los dos tipos de portadores
de carga tendran movilidades similares (Ia movilidad u es inversamente proporcional a la masa efectiva

m* en ausencia de mecanismos de dispersion)®®*’ y por lo tanto longitudes de difusion ambipolares.?®



En general los estados provenientes de la molécula organica o del cation del sitio A quedan lejos de los
bordes de las bandas por lo que no tienen un papel principal en la estructura electronica de estas
perovskitas.? Sin embargo, las interacciones electrostaticas entre las moléculas organicas y el esqueleto
inorganico o el tamafio del cation A, pueden distorsionar los octaedros PbXs, modificando
indirectamente la estructura electronica y las propiedades optoelectronicas resultantes que incluso,

pueden formar estructuras de menor dimension como se vera mas adelante.?®
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Figura 4. A) Diagrama de orbitales moleculares de la interaccion entre los 4tomos de Pb y 1.3° B) Estructura de
bandas electronicas de MAPbDI3, las contribuciones de los orbitales corresponden al I 5p (verde), Pb 6p (rojo) y al
Pb 6s (azul).?® C) Absorcion de MAPbI; (rojo) en comparacién con GaAs (azul). D) Densidad de estados (DOS)
de MAPbI; (rojo) y de GaAs (azul). E) Representacion esquematica de la estructura electronica y absorcion optica

de tres semiconductores, de izquierda a derecha, de primera generacion, de segunda generacion y tercera

generacion.?!

Otras de las virtudes de MAPDI; y materiales relacionados, es que se pueden depositar como pelicula
delgada mediante precursores baratos por medio de una gran variedad de métodos a temperatura
ambiente como spin coating, doctor blade o drop casting,** con una alta cristalinidad y una baja densidad
de defectos (esto debido a su baja energia de cristalizacion de 56.6-97.3 kJ-mol! en comparacion con
a-Si de alrededor de 280-470 kJ-mol).!” Ademas, las fronteras de grano generan defectos superficiales
cerca de los bordes de las bandas y no profundos dentro de la brecha prohibida, lo que hace que las

propiedades en monocristales y en polvos sean semejantes.>!



Aunque estos materiales presentan algunas propiedades extraordinarias para celdas solares, atn
quedan dos grandes problematicas por resolver si se quiere comercializar esta tecnologia. La primera es
que estos materiales son inestables en ambientes con humedad, luz y al aumento de la temperatura.®® En
presencia de humedad MAPbDI; se hidrata y finalmente se descompone en Pbl, y CH;NH;L.'4** Cabe
mencionar que recientemente se han implementado varias estrategias para mejorar la estabilidad de estas
perovskitas. La primera es depositar una capa de una perovskita bidimensional formada con cationes
hidrofobos sobre la perovskita 3D.3% La segunda estrategia es “pasivar” (reducir la reactividad) los
defectos en la superficie y en el bulto del material con distintos cationes orgénicos o inorganicos para
reducir la recombinacion de portadores de carga.’* ¥ Y la ultima estrategia es formar fases mixtas de
perovskitas 2D/3D.* Otro problema de las perovskitas 3D es que el aumento de temperatura induce
cambios de fase: a partir de 58 °C pasa de una fase tetragonal (I4/mmm) a una fase ctbica (Pm3m).>*
Ademas, estas perovskitas presentan conductividad ionica y cuando se tienen mezclas de haluros de Br
y L, estos se segregan de manera reversible en dominios ricos en Br o I cuando se encuentran bajo

iluminacidn, una inestabilidad intrinseca de estos materiales.*

La segunda problematica es que estos materiales contienen Pb, que es soluble en agua y es toxico
para los seres vivos.*' Con respecto a este tltimo punto, las opiniones difieren en cuanto a la viabilidad
de utilizarlo. Este elemento esta presente en muchos aparatos que se utilizan en la vida cotidiana como
baterias de coche o soldadura e incluso se utilizan otros elementos mas toxicos como Cd o Se en celdas
solares y televisores. Sin embargo, siendo las celdas solares una alternativa sustentable y amigable con
el medio ambiente, utilizar materiales libres de plomo con propiedades similares a las de su contraparte

seria la mejor opcion.
Perovskitas libres de plomo

Sustituciones isovalentes al Pb

Una manera de reemplazar al Pb es considerar cationes divalentes del grupo 12 como estafio Sn o
germanio Ge.** De hecho, ya se han reportado celdas solares de perovskitas con estos elementos con
eficiencias de hasta 13.2%.** Sin embargo, las celdas con estos metales han demostrado ser atin mas
inestables ya que los cationes metélicos tienden a oxidarse muy facilmente a Sn*/Ge**, cambiando por
completo las propiedades optoelectronicas de los materiales.* ¢ Investigaciones recientes indican que
el ancho de las bandas, la posicion alta en energia de la BV (lo que hace que tengan un ancho de brecha
prohibida de 1.6 eV) y la alta curvatura en el borde de la BV (lo que indica masas efectivas pequefias de
los huecos) se debe al par inerte ns? de los metales del grupo 12. De acuerdo a célculos téoricos,*’” cuando
se consideran otros elementos en una estructura de tipo perovskita, como los metales alcalinotérreos del
grupo 2 (que no tienen un par inerte de electrones), CsBals, CsSrlz y CsCals, estos exhibirian brechas

mayores a 4 eV debido a la fuerte diferencia de electronegatividades entre el halégeno ademas de una
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baja dispersion de la BV, propiedades que los descartan como absorbentes para celdas solares (Figura
5-B).*® Otro ejemplo de metal divalente que no tiene par inerte es el Cd** en la perovskita CsCdBr3, que
en su estructura de perovskita cubica tendria un valor de brecha prohibida mas adecuado para
aplicaciones fotovoltaicas debido una mejor alineacion energética de los orbitales d'° del Cd** con los p

del Br~ (Figura 5-A). Sin embargo, la BV tiene mucho menos dispersion en comparacion con su propia

BC y con la de CsPbBr3;, y ademas, la transicion se vuelve indirecta.*
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Figura 5. A) Estructura de bandas de tres compuestos en una estructura perovskita ABX3; reemplazando al cation
con configuracién ns? (CsPbBr3) por un metal d'° (CsCdBr;) o p® (CsSrBr3).** B) Estructura de bandas de tres
compuestos en su estructura tipo perovskita con metales alcalinotérreos.’” C) Predicciones de los valores de las
brechas prohibidas de algunas perovskitas de calcogenuros.*® D) Coeficientes de absorcion de la perovskita BaZrS;

dopada con Se y Ti.>!
Perovskitas de calcogenuros

Otras posibilidades son las perovskitas de calcogenuros, AZrS; (con A = Ca**, Sr** y Ba*"), cuya
diferencia de electronegatividades en el enlace Zr—S permite disminuir el valor de la brecha prohibida
con respecto de las perovskitas de oxigeno. Se han logrado sintetizar CaZrS; o BaZrS; con valores de
brechas mucho mas adecuados para celdas solares, con 1.90 eV y 1.75 eV, respectivamente, que podria
reducirse todavia més al dopar con Ti (Figura 5C-D).>! Sin embargo, la sintesis de estos materiales
requiere de altas temperaturas (800—1100 °C), catalizadores, y no se han reportado en pelicula delgada.>?

Otros calcogenuros semiconductores de la misma familia, como CaZrS;, CaHfS;, BaZrS; y BaHfS;
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tendrian brechas adecuadas para aplicaciones fotovoltaicas de acuerdo a calculos teéricos, pero hasta el
momento no se han sintetizado o no cristalizan en su fase perovskita como SrSnS; and SrSnSe; lo que

disminuye su potencial fotovoltaico.?*%3

Perovskitas dobles

En general, se considera que la estructura electronica 6s26p° del Pb*" es la responsable de las
extraordinarias propiedades optoelectronicas de las perovskitas de haluros ABX3 y que el cation
organico MA es el responsable de estabilizar la estructura. Cationes mas pequefios o mas grandes tienden
a segregarse y formar fases secundarias, aunque los mismos, en cantidades reducidas, también pueden
servir como “pasivantes”, mejorando las eficiencias de las celdas.’*>7 Dado que las sustituciones
homovalentes no parecen ser una alternativa viable por el momento, se puede considerar una sustitucion
heterovalente del Pb*" por un ion monovalente B* y otro trivalente B***, 2Pb** —» B* + B**", de tal forma
que el promedio del numero de electrones de valencia en el sitio B sea 2+. La estructura que se forma

es lo que se conoce como perovskita doble o estructura tipo elpasolita con férmula general A>B’BXs

(Figura 6).

®cs
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Figura 6. Estructura ideal de una perovskita doble A;B’BXs donde B’ es un metal monovalente y B un metal

trivalente.

Este tipo de sustituciones heterovalentes es muy comin en los 6xidos®® y en celdas solares de
calcogenuros para generar nuevos materiales con propiedades electronicas similares.>% Las perovskitas
dobles de haluros se conocen desde 1968 cuando se sintetizO por primera vez el compuesto
Cs:NaAmCle.%! Después se lograron sintetizar varias estructuras cambiando el metal trivalente en
Cs:NaMCls donde M = La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Tm, Lu, Sc, Ti, Fe, Y, In, TI, Sb, Bi,
Bk, Pu.®? Estas estructuras presentan fotoluminiscencia de baja intensidad pero no poseen una brecha

adecuada para su aplicacion en celdas solares.®*

Es por esta razon que el interés por las perovskitas dobles de haluros se increment6d después de la

publicacion de dos articulos en el 2016 por Adam Slavney** y Eric T. McClure® en los que sintetizan y

11



evaluan las propiedades fotovoltaicas de dos perovskitas dobles: Cs:AgBiBrs y Cs2AgBiClg. La primera
estructura tiene una brecha indirecta de 2.19 eV (que podria ser 1til para celdas solares tindem) con
tiempos de vida de portadores de carga de 668 ns (MAPDI; tiene un tiempo de vida de 730 ns)>* y una
estabilidad a la temperatura y humedad mejorada con respecto de MAPbI;.% La segunda perovskita es
mas estable pero tiene una brecha indirecta de 2.77 eV. En 2018, se report6 la construccion de una celda
solar con esta segunda perovskita por varios grupos de investigacion. Ning y colaboradores®
depositaron la perovskita por spin coating obteniendo una eficiencia de 1.22%, mientras que Wu®
deposito la pelicula del material por spin coating asistido por bajas presiones, obteniendo una eficiencia
de 1.44%. Finalmente, Greul logrd una eficiencia record de 2.43% depositando el material por spin
coating y realizando tratamientos pre y post sintéticos.®® Resultados mas recientes de Snaith revelaron
que este material tiene una longitud de difusiéon muy pequefa para electrones pero sustancialmente
grande para huecos, lo cual se atribuy6 a la presencia de desorden energético y a una mayor densidad

de trampas de electrones.®

A pesar de que Cs,AgBiBrs y otras perovskitas dobles relacionadas atin no han tenido gran éxito
como absorbentes en celdas solares, este tipo de perovskitas presentan algunas propiedades adecuadas
para funcionar en celdas solares y otros dispositivos. Mas importante aun, las perovskitas dobles
introducen en la comunidad cientifica una nueva alternativa para reemplazar al plomo. Es asi que, a
partir del reporte de estas perovskitas en el 2016, se han sintetizado y propuesto otros posibles candidatos
para reemplazar a MAPbI;. Los mas prometedores son de Slavney y colaboradores que modularon la
brecha prohibida de la perovskita Cs:AgBiBrs dopando con TI, obteniendo el material Cs,(Agi-.Bii-
) T1xBrs (donde x = a +b), logrando reducir el valor de la brecha a 1.40 eV (indirecto) y 1.6 eV (directo)
para x = 0.075.7° La perovskita doble Cs;NaBils mostro buena estabilidad y resulté en una celda solar
con eficiencia de 0.44%.”" Asimismo, Deng y colaboradores’ sintetizaron la perovskita hibrida doble
(MA),TIBiBrs con una brecha de 2.16 eV y segin sus calculos tedricos, con propiedades electronicas
similares a las de MAPbBr; (aunque no caracterizan experimentalmente las propiedades fotovoltaicas
del material ademds de la reflectancia). En 2018, se sintetizaron los compuestos Cs;AgTICls y
Cs>AgTIBrs, el segundo con una brecha de 0.95 eV.” Sin embargo, el talio es mucho mas toxico que el
plomo por lo que las aplicaciones son limitadas. También se ha modulado la brecha de Cs;AgBiBrs con
elementos menos toxicos como In o Sb. Du y colaboradores lograron una disminucion de 0.25 eV de la

brecha en Cs,Ag(Bi;«Sbx)Brs para x = 0.375.™

A partir del estudio de las propiedades optoelectronicas de estos compuestos por todos estos grupos
de investigacion, Zhao y colaboradores proponen una clasificacion para las perovskitas dobles basada
en la presencia del par inerte de electrones ns en los metales con valencias 1+y 3+.7° En esta clasificacion
y de acuerdo a calculos tedricos, los materiales que poseen un par inerte en ambos metales (In*, T1*, Bi**

y Sb*") parecen exhibir altos coeficientes de absorcion, masas efectivas de los portadores de carga

12



pequenas y energias de enlace del exciton pequeiias, propiedades similares a las perovskitas de Pb
tridimensionales. Hasta el momento, solo se ha podido sintetizar un material con ambos pares inertes,

(MA).TIBiBrs, que como ya se mencion6 es mas toxico que el Pb.

A pesar de que se han sintetizado un niimero considerable de perovskitas dobles, hasta la fecha
ninguna presenta un valor de brecha prohibida adecuado para celdas solares (idealmente entre 1.0 y 1.8
eV) pero si podrian presentar propiedades interesantes para otras aplicaciones como luminiscencia.
Algunos de estos compuestos son Cs;AgInCls con una brecha directa de 3.3 eV7® 0 Cs,AgSbClg con un
brecha indirecta de 2.60 eV (aunque segun sus calculos con masas efectivas bajas de 0.43 y 0.50 mo para
electrones y huecos respectivamente).”” Se ha propuesto también modular el tipo de transicion (directa
e indirecta) en perovskitas Cs»AgSbyIn;«Cls con valores de brecha prohibida que van desde 2.54 eV
para x = 1 hasta 3.53 €V para x = 0.”® Asimismo, se han sintetizado perovskitas dobles hibridas como
(MA),AgBiBrs con una brecha indirecta de 2.0 eV” y (MA).KBiCls con E;= 3.06 €V (fue la primera
perovskita hibrida doble),* y finalmente (MA),AgSbls con una brecha indirecta de 1.93 eV.*! En la
Tabla 1 se muestran las perovskitas dobles de haluros inorgénicas e hibridas que se han sintetizado

recientemente (sin considerar materiales dopados).

Tabla 1. Perovskitas dobles puramente inorganicas e hibridas sintetizadas recientemente, su morfologia, grupo

espacial y valor de la brecha prohibida.

Materiales Morfologia Grupo espacial Brecha Refs
prohibida
(eV)
Inorgénicas
Cs2NaMCls (M = Am, Bk, Polvos o monocristal Fm3m 61,62
TI, Bi, Lu, etc.)
Cs2AgBiCls Polvos Fm3m 2.62-2.77 65,82
indirecto
Cs2AgBIiBrs Polvos, nanocristales, Fm3m 1.95-2.19 65, 54,82, 83
peliculas delgadas indirecto 84.67.85
Cs2(Agi-aBi1-v) TIxBrs Monocristal -—-- 2.2-1.5 70
Cs2Ag(Bit-xMx)Brs (M = In, Monocristal -——- In2.1-23 "
Sb) Sb 2.1-1.85
Cs2AgBii-xShxBres Polvos Fm3m 2-1.6 86
Cs2AgBils Nanocristal 1.77 87
Cs2AgInCls Monocristal Fm3m 3.23 directo 78
Cs2AgShCls Monocristal Fm3m 2.54-2.60 78
indirecto
Cs2AgSbBre Monocristal Fm3m 1.64 88
indirecto
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Cs2AgSbi1.yBiyXs (X= Cl, Br) | Nanocristales, peliculas - Br2.08-2.24 84,83
delgadas

Cs2NaBils Microcristal, polvos | -—-- 1.66 7

Cs2NaVCls - Fm3m 2.64 8
indirecto

Cs2AgTICls polvos Fm3m 2.0 73

Cs2AgTIBrs polvos Fm3m 0.95 73

Hibridas

(MA)2AgBIBrs Monocristal Fm3m 2.02 7
indirecto

(MA):KBICls Polvos, monocristal ——- 3.04 80
indirecto

(MA):TIBIiBrs Monocristal - 2.16 2

(MA)2AgBIls Polvos, pelicula — 1.96 %0
delgada indirecto

(MA)2AgSbls Polvos - 1.93 81
indirecto

(MA):KGdCls Monocristal R3m 5.0 directo o1

(MA)2KYCles Monocristal R3m 5.0 directo o1

Estructuras de menor dimensién

Una caracteristica notable de la familia de las perovskitas es su flexibilidad, que permite modular la
dimension, el contenido quimico y por ende la estructura cristalina y electronica de los materiales.’> En
particular, se pueden generar estructuras de menor dimension estructural como se vera mas adelante (ver
Figura 7). Conceptualmente, estas estructuras de menor dimension se pueden obtener al realizar cortes
en determinadas direcciones cristalograficas en la estructura 3D (Figura 8), lo que permite clasificar a
las perovskitas laminares (o bidimensionales 2D) en tres grandes familias dependiendo de la direccion
en la que se realizaron los cortes hipotéticos: las perovskitas orientadas en la direccion <100>, <110> o
en la direccion <111>. La gran mayoria de las perovskitas bidimensionales conocidas se pueden
clasificar dentro de las dos primeras categorias mientras que para la Gltima familia s6lo se conocen unos

pocos ejemplos.*?
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Figura 7. Esquema de una perovskita laminar de una capa orientada en la direccién <100> debido a la intercalacion

de cationes organicos con un grupo amino (izquierda) y dos grupos amino terminales (derecha).”

Experimentalmente, las familias <100>y <110> se pueden obtener al introducir cationes organicos
entre las laminas inorganicas y, dependiendo de las interacciones electrostaticas entre los grupos
funcionales y la estructura inorganica, se formara una o la otra. A diferencia de estas dos familias, las
perovskitas orientadas en la direccion <111> se obtienen mediante una sustitucion heterovalente del

cation metélico divalente por un elemento trivalente como Bi** o Sb**.

T RER -

! JK- l l- m=1 y & & &
} }
I,

ABX, (n=2) ABX, (m=2) ABX, (3=2)

A) B)

<110>

S B et

Figura 8. Representacion esquematica de la derivacion de las estructuras de menor dimension a partir de la
estructura perovskita 3D a) familia de perovskitas laminares orientadas en la direcciéon <100>, b) orientadas en la

direccion <110>y ¢) en la direccion <111>. Estas ultimas tienen una formula general A';Aq1BqX3q43.%
As3B2Xo: Perovskitas con vacancias ordenadas y no perovskitas

Dada la inestabilidad de los cationes divalentes isoelectronicos al Pb, se deben buscar alternativas
de reemplazo. El cation trivalente Bi** tiene la misma configuracion electronica que el Pb**, un radio
ionico muy similar (Bi** = 103 pm y Pb** = 119 pm) y una electronegatividad parecida (Bi: 2.02 y Pb:
2.33).%* Este cation también es muy estable en atmdsfera normal, a diferencia del Sn?" y Ge?*, y se ha
utilizado para reemplazar al plomo en diversos compuestos.” Mas recientemente, se ha utilizado como
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dopante en peliculas y puntos cuanticos de PbS y se ha logrado incorporarlo en las redes cristalinas de
MAPDBr; y MAPDI;, lo que ha permitido modular el ancho de la brecha prohibida, aumentar la
conductividad eléctrica y cambiar el tipo de portadores de carga mayoritarios.’® Esto lo convierte en un
buen candidato para reemplazar al Pb en los sitios B de la perovskita ABX; y formar asi perovskitas
libres de plomo. El cation Sb** también posee una estructura similar al Pb?", 5s25p°, asi como una
electronegatividad comparable.”” De hecho, el Sb se ha utilizado ampliamente en celdas solares de
calcogenuros (Sb2S; y SbSes) y han logrado alcanzar eficiencias de 6.6%.%* Ademas, tanto el Bi** como
el Sb* son estables quimicamente (en dicho estado de oxidacion) y son menos toxicos que el Pb, lo que

los convierte en buenos candidatos para reemplazarlo.

Como la valencia de estos cationes es distinta a la del plomo, la estructura ABX; se modifica para
conservar la neutralidad de la carga, lo que genera una estructura de menor dimension. Estos compuestos
se pueden racionalizar como perovskitas con composicion AB,;3X3, donde uno de cada tres sitios
octaédricos queda libre o vacante.”” Existen dos variantes estructurales segin el ordenamiento de las
vacancias. Una es la estructura laminar o 2D en donde una lamina de vacancias se alterna con dos
laminas de octaedros BX; en la direccion <111> (Figura 9).' Estos compuestos tienen una formula
general An+1BnXsni3 donde n es el nimero de ldminas. La otra, es una estructura 0D (no perovskita), en
donde se forman dimeros de octaecdros BXs que comparten caras. El tipo de estructura que adoptan estos
compuestos depende del tamafio del cation A, del metal B y de las condiciones de sintesis. Por ejemplo,
en el caso de los ioduros, los metales alcalinos mas pequefios, como Rb", estabilizan la estructura

laminar,'®! mientras que cationes mas grandes, como Cs*, favorecen la formacion de los dimeros.

A) B)
9 ] e " ] @ 9 e ] 9 "] ") @ 0. 9 9 9
Vacancias \facancias
s 0 o Y c @ a 9 ¢ 9.9 0@ o @ .8 o
Y 4
9 0 v} 0 9 0 4 9 0 9 0 9 0 9
) o @ o @ 0 @ 9 e o O @ C 9 0 °
¢ @ o 9 o ) c ) 9 0 o o 9 o g o
9 O 9 o 9 0 9 v o 9 0 @ » O
4
) o @ 0 @ 0 @ o L 0 ] 0 @ 90 9@ o
d o & o @ 9 @ o d o @ o @ 9 @ o

Figura 9. Estructura con formula As;B,Xo a) en su forma de perovskita laminar (2D) y b) en su forma 0-

dimensional, no perovskita.'%

Saparov y colaboradores'® propusieron utilizar la perovskita bidimensional orientada en la
direccion <111>, Cs3Sbaly, como material absorbente en celdas solares libres de plomo debido a que son
estructuras isoelectronicas a las de Sb** y del Pb?* y también debido a la estabilidad que presenta frente

a la humedad, luz y temperatura. Ademas, segun sus calculos, las masas efectivas de los portadores de
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carga son bajas en la direccion paralela a las capas de [Sbaly]* y sorprendentemente, también en la
direccion perpendicular, a pesar de la naturaleza laminar de la estructura (generalmente las estructuras
laminares no tienen un buen transporte de carga entre las laminas). Aunque, de acuerdo a los calculos
teoricos, este material presenta defectos profundos dentro de la brecha prohibida que provocan la
recombinacion no radiativa de las cargas, una caracteristica no deseable para celdas solares, este trabajo
presenta como alternativa materiales libres de plomo de menor dimensiéon con aplicaciones en

dispositivos fotovoltaicos.

A partir de este trabajo se han reportado celdas solares con materiales absorbentes de menor
dimension estructural (2D y 0D) con haluros de Bi*" y Sb** (ver Tabla 2), demostrando que es posible

construir celdas solares con este tipo de materiales.

Tabla 2. Compuestos 2D y 0D, la arquitectura de la celda solar y su eficiencia correspondiente, MA3Bizlo y

MA;Sbals se abrevian MBI y MSI. Los valores de la brecha prohibida corresponden a valores experimentales.

Familia Compuesto Brecha Arquitectura de la celda Eficiencia | Ref
prohibida (%)
(eV)
Cs3Sbaly 2.05 FTO/c-TiO2/Cs3Sbalo/PTAA/Au <1 102
CS}szIg 1.89 FTO/m-TiOz/ CS3Sb219/ SpiI'O— 0.03 103
(indirecto) OMeTAD/Au
MA;3SbyClilo « FTO/c-TiO2/m-TiO2/MA3Sb,Clilo. 2.19 104
x/spiro-OMeTAD/Au
Rb3Sboly 2.24 FTO/TiO, BL/m-TiO»/ Rb3Sb.lo/poly- 0.66 1ot
(directo) TPD/Au
Rb3Sb219 2.03 FTO/C-TiOz/m-TiOZ/ Rb3Sb219/SpiI‘O- 076 103
(directo) OMeTAD/Au
2D K;Sbalg 2.02 FTO/c-TiO2/m-TiO2/ K3Sb,lo/spiro- 0.07 103
(indirecto) OMeTAD/Au
(NHa4)3Sbalo 1.92 ITO/PEDOT:PSS/(NH4)3Sb2lo/PCBM/ 0.51 105
Al
Rb3Sb2Bl’97xIx 2.46-2.02 ITO/C-TiOz/IHp—TiOz/ Rb3Sb2Br97xIx/ 1.37 106
spiro-OMeTAD/Au (puro 1)
Rb3Sbslo 1.99 FTO/m-TiO/ RbsSbalo/ spiro- 0.76 103
(directo) OMeTAD/Au
K;Sbalg 2.03 (casi FTO/m-TiO»/ K3Sbal/ spiro- 0.07 103
directo) OMeTAD/Au
CS3Sb219 0.84 B8
CS3Sb219 2.43 FTO/C-TiOz/Il’l—TiOz/ C3Sb219/5pi1‘0- 0.03 103
(indirecta) OMeTAD/Au
0D MA;Sbolo 2.14 ITO/PEDOT: PSS/ 0.46 107
MA;3Sb,lo/PCsiBM/ZnO-NP/Al
MA;Sbolg ITO/PEDOT: 2.04 %8
PSS/MA;Sbylo+HI/PC7BM/CBCP/Al
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MA;(Sb- 2.0-1.40 Cu:NiO/MA;(Sbi_xSny)21o/ZnO 2.70 108
xsnx)ZIQ (X = 040)
MA;Sb;lg ITO/Pedot:PSS/Pyrene/HI-CB- 2.77 109
MA;Sbylo/PCBM/Cgo/BCP/Al
MA;Bizle (MBI) 2.9 ITO/PEDOT: PSS/MBI/ PCs;BM/Al 0.1 110
MA;Bizly 2.1 FTO/c-TiO2/m-TiO2/MBI/spiro- 0.12 t
OMeTAd+TBP+LiTFSI/Ag
MA;Bix], FTO/c-TiO2/m-TiO,/MBI/spiro- 0.29 12
OMeTAd+TBP+LiTFSI/Au
MA;Bizly FTO/c-TiO2/m-TiO2/MBI/spiro- 1.64 13
OMeTAD/Au
MA;Bizly FTO/c-TiO2/m-TiO2/MBI/spiro- 0.42 14
OMeTAD/MoO3/Ag
MA;Bi,ly FTO/TiO, BL/m-TiO2/MBI/P3HT/Au 0.19 1s
MA;Bi,ly 0.36 16
MA;Bi,ly FTO/m-TiO,/m- 0.31 17
TiO2/MBI+NMP/spiro-OMeTAD
MAGBIls2:Cl3 73 2.25 ITO/ ¢-TiO2/m-TiO2/ MA¢Bils2,Cls.78/ 0.17 118
indirecto MAG6Bil5.2:Cl3 78/ spiro-OMeTAD+Li-
TFSI+TBP/Au
FA;Bialo 2.19 FTO/c-TiO»/m-TiOs/ FA;Bilo/spiro- 0.022 1o
OmeTAd+TFSI+TBP/Au
CS3Bi219 2.2 1.09 11
Cs3Bizlo 0.02 120

Asimismo, es posible modular la brecha prohibida de estas estructuras bidimensionales.

Vigneshwaran'?!

dopo el sitio del haluro en MA3Bixls (que tiene una brecha de alrededor 2 eV) con
azufre, obteniendo una brecha de 1.45 eV y una mayor concentracion y movilidad de portadores de
carga. Ju y colaboradores doparon MA;Shuly con Sn*', logrando reducir drasticamente la brecha

mejorando la movilidad de portadores de carga aunque aumentando también la densidad de trampas.'??

Con base en lo anterior, en este proyecto se propone sintetizar y caracterizar nuevos materiales tipo
perovskita libres de plomo con posible aplicacion en celdas solares y fosforos que sean mas estables en

condiciones atmosféricas normales.
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Objetivos e Hipotesis

Hipotesis
La versatilidad quimica de las perovskitas dobles ofrece la posibilidad de generar nuevas estructuras

con propiedades optoelectronicas utiles para celdas solares y LEDs.

Objetivo general

El objetivo general de este proyecto es desarrollar perovskitas dobles libres de plomo que presenten
mayor estabilidad térmica asi como estabilidad bajo condiciones de humedad y luz, y estudiar las
propiedades optoelectronicas de los materiales resultantes para determinar su potencial como materiales

activos en celdas solares y LEDs.

Objetivos particulares

1. Sintetizar nuevas perovskitas dobles libres de plomo.

2. Caracterizar quimicamente y estructuralmente los materiales obtenidos.

3. Estudiar sus propiedades optoelectronicas y magnéticas, asi como su estabilidad térmica y en
ambientes con humedad y luz.

4. A partir de la caracterizacion de estos materiales, entender sus propiedades y estructura
electronica.

5. Proponer mecanismos que permitan explicar el comportamiento de los materiales y su posible

implementacion en dispositivos optoelectronicos.
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Resultados y discusion

Las perovskitas dobles han demostrado su potencial para expandir el espacio quimico de las
perovskitas de haluros y, por lo tanto, generan la posibilidad de crear nuevos materiales con propiedades
apropiadas para celdas solares o dispositivos opto-electronicos. Por esto, se decidid intentar sintetizar
materiales con formula general Cs;CuSbXs donde X = Cl, Br y L. Segin célculos tedricos de
Volonakis,'?* los valores de la brecha prohibida de estos nuevos materiales serian apropiados para celdas
tandem o simples, con valores de 2.1, 1.6 y 0.9 eV, respectivamente. Las masas efectivas de electrones
y huecos estarian por debajo de 0.4 veces la masa del electron libre, valores muy cercanos a los de
MAPDI;. Ademas, tanto el Cu como el Sb son elementos abundantes en la corteza terrestre y su toxicidad

es relativamente baja.

Nuestros multiples intentos por sintetizar los compuestos Cs:CuSbBrs y Cso:CuSblg resultaron en
mezclas de fases, donde los componentes principales eran los materiales previamente reportados
Cs3SbyBrg y Cs3Sbals. Por otro lado, al intentar la sintesis de Cs>xCuSbClg por precipitacion en acido
clorhidrico concentrado HCI utilizando CuCl, Sb,O; y CsCl como precursores, se obtuvo un polvo
cristalino negro. Ni el color del polvo, ni el patrén de difraccion de rayos-X de polvos correspondia con
ningun material reportado. Lo anterior nos motivo a investigar mas sobre este material desconocido, que
pronto descubririamos tenia la formula minima Cs4CuSb,Cl;, y representaria un nuevo tipo de estructura
en el repertorio de las perovskitas. De la estructura minima —CssCuSb,Cl;>— se puede deducir que el
cobre ha sido oxidado, y es asi como a partir de esto se modifico la sintesis y se pasé a utilizar CuCl,
como precursor en vez de CuCl. A continuacién, se describen nuestros esfuerzos en la caracterizacion
y la evaluacion de las propiedades de dicho material y sus implicaciones en el desarrollo de nuevos

materiales.

Capitulo 1. Una nueva perovskita doble laminar: CssCuSb2Xz12
1.1. Sintesis y estructura

Dado que no fue posible identificar el producto de reaccion mediante el patron de difraccion de
rayos X de polvos (PXRD), se decidio hacer esfuerzos para cristalizarlo, con el objetivo de caracterizarlo
por medio de difraccion de RX de monocristal (SCXRD). Se lograron obtener monocristales de hasta 1
mm de ancho calentando una solucion saturada del compuesto negro (aproximadamente 50 mg en 2 mL
de HCI concentrado) a 120°C y dejandolo enfriar muy lentamente (en un periodo de 1.5 a 2 dias) hasta
temperatura ambiente. Con estos cristales y por medio de difraccion de SCXRD, se determind que el
compuesto de color negro tiene una férmula general CssCuSb,Cli» y cristaliza en el sistema
monoclinico, especificamente en el grupo C2/m (Tabla 3). Inicialmente, los microcristales de
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Cs4CuSb,Cli2 se obtuvieron disolviendo Sb,Os y CuCl en HCI al 37% y agregando CsCl a la solucion
para desencadenar la precipitacion de los polvos. Dado que el Cu'* se oxida, se reemplazo el CuCl por
CuCl,, obteniendo los mismos resultados. Después, se lavaron los polvos con dietil éter tres veces en
tubos Falcon centrifugando a 6000 rpm. Finalmente, la perovskita se dejo secando a 80 °C por al menos
6 horas para asi obtener en un rendimiento promedio de 90% en forma de un polvo microcristalino

negro.

Tabla 3. Resumen de los datos cristalograficos de Cs4sCuSb,Cli» obtenidos a partir del refinamiento del monocristal

a77 K.

Formula empirica

CS4Cqu2C112

Peso (mg /mol) 1264 .08

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial C2/m
a=13.0257(8) A a=90°

cldaundad | DTTRETHA po11Los
¢ = 13.0060(8) A y=90°

Volumen de la celda

1151.00(12) A3
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Angulo de difraccion 26 (°)

Figura 10. Patron de PXRD de CssCuSb,Cli, sintetizado por precipitaciéon en HCI concentrado (rojo), su

indexacion y el obtenido a partir de los datos del refinamiento por monocristal (negro).

Para confirmar que el bulto del polvo microcristalino corresponde a la misma fase cristalina

Cs4CuSbyCl; determinada por difraccion de monocristal, se compararon los patrones de difraccion de
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polvos experimental y el calculado (Figura 10). Los patrones muestran un excelente traslape y no se
observan fases cristalinas adicionales, lo que nos permiti6 corroborar la pureza y la fase cristalina. Es
importante mencionar que también es posible sintetizar Cs4CuSb,Cli» a “gran” escala obteniendo hasta
gramos del material, sin que esto afectara la cristalinidad o pureza del mismo. Este compuesto se
descompone cuando se pone en contacto directo con agua o solventes polares como metanol, etanol,

isopropanol, formandose un compuesto blanco, probablemente Cs3Sb,Cls.

Los polvos de CssCuSb,Cl;, también se sintetizaron por medio de sintesis en estado solido (para
mas detalles ver el apéndice). Aunque este método se descartd para pruebas subsecuentes con este
compuesto, es interesante ver la gran variedad de métodos por los que se puede sintetizar esta perovskita,
indicativo de cierta manera, de su estabilidad termodinamica. Cabe destacar que desde el reporte original
por nuestro grupo,'?* otros grupos de investigacion han reportado nuevos métodos de sintesis como

mecanosintesis'® y sintesis hidrotermal.'?®

Perovskitas orientadas en la direccion <111>
con féormula general A, ,,B X;,.3

CS3SbZC|9 C54C Lle2C|12 /28 \\
3 ‘

e
ffrpr)' N [
O#fg—f*’ >
»O&O&O
ex & °&
fﬁf}i—ff—’
oL —

n=2 \' & /]

CuClg

—

Figura 11. Estructuras de Cs3Sb,Cly (izquierda) y CssCuSboCly, (derecha). Las esferas verdes, rosas, azules y
grises representan atomos de Cl, Cs, Cu y Sb respectivamente. El recuadro superior derecho: esfera de
coordinacion del Cu y la distancia de los enlaces ecuatorial y axial. Recuadros inferiores: imagen de los polvos de

los compuestos, blancos para Cs3Sb,Clg y negros para Cs4CuSb,Cly.

La perovskita Cs4sCuSb,Cl;» pertenece dentro de varias categorias. En primer lugar, es una
perovskita doble porque presenta dos elementos con estados de oxidacion distintos en la posicion B,
pero, ademas, tiene una estructura en capas o bidimensional (2D) como se puede ver en la Figura 11.
Como se menciond en los antecedentes, las perovskitas laminares se dividen en 3 familias de acuerdo a
la direccion cristalografica en la que se realizan los cortes hipotéticos a la estructura tridimensional (3D)

canonica, que pueden ser <100>, <010>y <111>. De acuerdo a esta clasificacion, Cs4CuSb,Cli, también

22



se puede clasificar como parte de la familia de perovskitas orientadas en la direccion <111>, con placas
formadas por ldminas de 3 octaedros de espesor (o n = 3). Los octaedros de CuCls y SbCls estan unidos
por las esquinas y se alternan uno a uno, mientras que los atomos de Cs ocupan los espacios entre los
octaedros. Otra manera de visualizar esta estructura es como una extension de la estructura a-Cs3;Sb,Cly
(n=2) ala que se le ha insertado una ldmina de octaedros de CuCls entre las laminas de SbClg (Figura
11). Las distancias de los enlaces Cu—Cl ecuatoriales y axiales en los octaedros de CuCls son de 2.30 y
2.81 A respectivamente (ver Figura 12), lo cual es caracteristico de una distorsion de Jahn-Teller (JT) y
confirma de manera indirecta el estado de oxidacion del Cu (ya que las configuraciones con capa llena
d'® como la del Cu!" no presentan distorsiones de tipo JT).!”” Como se observa en la Figura 12, la
elongacion de los enlaces axiales de los octaedros de CuCls provoca una distorsion en los octaedros de
SbClg, que presentan 4 distancias de enlace Sb—Cl diferentes. En Cs3Sb,Clo, estos octaedros son casi
perfectos con una ligera diferencia en las distancias de enlace (2.68 y 2.69 A) que podria atribuirse a
una ligera expresion del par libre, comin en los compuestos con Sb*".!*® Asimismo, existen dos
distancias entre Cu* vecinos, 7.47 y 7.33 A, la primera correspondiente a la distancia entre los dos

centros de Cu®" en la direccion y y la segunda en la direccion X.

1=2.924A
2=2.663A
3=2.559A
4=2.432A

Figura 12. Distancias entre Sb** vecinos y distancias de enlace Sb—Cl en Cs;Sb,Cly (parte superior) y distancias
entre Cu?* vecinos y distancias de enlace Sb—Cl en Cs4CuSb,Cly» (parte inferior), se omitieron los 4tomos de Cs

para mayor claridad.

Recientemente, el grupo de Lin y colaboradores utilizo el término de “perovskitas cuadruples” para

describir a este tipo de perovskitas.!?® Este término proviene de tomar la estructura prototipo de una
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elpasolita con formula A,B'B"X y reemplazar al cation monovalente B! por un cation divalente como
el Cu?*. AL hacer esto, se generan vacancias para compensar la diferencia de carga y formar una
estructura A,0B"B™, X, donde O es una vacancia. Si se considera una vacancia como un elemento, en
todo caso deberia llamarse perovskita triple, de lo contrario el término perovskita doble sigue siendo el

mas adecuado.

Como se menciono anteriormente, inicialmente se utilizo CuCl para sintetizar la perovskita, pero en
vez de formar la perovskita doble Cs,CuSbCls con Cu'*, se formé la perovskita doble laminar
Cs4CuSbyCli2 con Cu?*, debido a su oxidacion por el O, presente en el HCI, lo que indica que la primera
estructura es inestable, o por lo menos, que Cs4sCuSb,Cl;; es mas estable. Una propuesta para explicar
la inestabilidad de los compuestos de haluros con Cu!* por Yanfa Yan y colaboradores'® es la alta
energia de los orbitales 3d del Cu. Ellos proponen que para estabilizar este tipo de compuestos, el
namero de coordinacion debe ser suficientemente bajo para facilitar la hibridacion de los orbitales d-s
o d—p, lo que generalmente sucede en conformacion tetraédrica. Por lo tanto, los compuestos de haluros
basados en Cu'" son energéticamente mas favorables en coordinacion 4 0 3 y no en coordinacion 6, lo
que esta en acuerdo con los resultados experimentales ya que, hasta el momento, no se logrado sintetizar
perovskitas dobles tridimensionales con Cu!*. En cambio, si se han logrado estabilizar perovskitas
dobles laminares hibridas con Cu'*, probablemente porque la flexibilidad de la estructura y las
interacciones electrostaticas entre los cationes organicos y las laminas inorganicas ayudan a estabilizar

los octaedros de Cu'Cls."3!?!

1.2. Propiedades optoelectronicas

Para evaluar la posible aplicacion de este compuesto como absorbente en celdas solares, uno de los
factores mas importantes es el ancho de la brecha prohibida que, de preferencia, debe ser de alrededor
de 1.3 eV (donde tendria la maxima eficiencia de conversion de acuerdo a la teoria de SQ). Para
determinar el valor de la brecha, se midio la absorbancia (Figura 13-A) por espectroscopia UV-Vis-NIR.
Como se observa en la Figura 13, CssCuSb,Cl;; absorbe en todo el espectro visible hasta la region del
infrarrojo cercano, aunque no presenta un borde de absorcion abrupto caracteristico de los
semiconductores de brecha directa. Los espectros de pseudo-absorbancia de este compuesto sintetizado
por mecano-sintesis reportados por Wang, muestran un borde de absorcién mas abrupto.'?® La cola de
absorcion en el IR podria deberse a la presencia de niveles dentro de la brecha provocados por un
desorden estructural inherente al material. Estos estados pueden crear una cola de absorcion hacia
menores energias (generalmente exponencial), llamada cola de Urbach que se describe con la expresion

a(E) = agexp (E;—OEC), donde @, y Ec son constantes del material y Eo es la energia de Urbach.!321%
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En el espectro de absorcion, el inverso de la pendiente de la parte exponencial por debajo del borde
de absorcion corresponde a la energia de Urbach y representa la absorcion de los estados de la cola, que
para CssCuSb,Cli» es de aproximadamente 0.54 eV (Figura A6), un valor demasiado elevado en
comparacion con otros materiales como MAPbDI; que tiene una energia de Urbach de 15 meV y GaAs
de 7.5 meV, estos ultimos valores por debajo de la energia térmica a temperatura ambiente (25 meV).
Se ha encontrado que los valores mas bajos de energia de Urbach estan también tienen las maximas
eficiencias de conversion en celdas solares.!*® Este valor tan elevado probablemente se debe al método
de medicién. Més adelante se mostrara que la aproximacion de la energia de Urbach a partir de la

absorbancia medida en pelicula delgada da una mejor aproximacién (Figura A7).
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Figura 13. A) Absorbancia normalizada de Cs4sCuSbClis, el recuadro muestra la grafica de Tauc. B) la

absorbancia normalizada y valor de la brecha prohibida de Cs3Sb,Clo.

Para saber el valor aproximado de la brecha prohibida, se utilizé el método de Tauc. Este método se

basa en la suposicion que el coeficiente de absorcion a se puede expresar de acuerdo a la ecuacion (1):'7
(a-h)YY = B(hv — E;) (1)

donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del foton, E, el valor de la brecha prohibida y B
una constante. El factor y depende de la naturaleza de la transicion y es igual a %2 o 2 para transiciones
directas e indirectas, respectivamente. El valor de la brecha se obtiene de la extrapolacion del ajuste
lineal de la grafica (a - hv)'/Y vs E con el eje x (Figura 13). Cabe mencionar que este método se
desarroll6 para solidos tridimensionales amorfos y aunque es comun ver en la literatura la obtencion del
valor de la brecha prohibida con este método para semiconductores policristalinos, los valores que se
presentan a lo largo de este trabajo de investigacion se deben tomar como una estimacion del ancho de

la brecha.!3®

Para Cs4CuSb,Cl;», suponiendo una transicion directa, se obtiene un valor de la brecha de 1.03 eV,

muy similar al de Si de 1.1 eV, que serviria para celdas de union simple con un valor maximo de
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conversion tedrico de acuerdo a SQ de 30.8%, o como capa inferior en una celda tandem. Si se considera
una transicion indirecta, el valor de la brecha seria de 0.6 eV. Si uno toma la extrapolacion del ajuste
lineal directamente del borde de absorcion de la grafica de pseudo-absorbancia, se obtiene un valor de
0.84 €V y utilizando el método propuesto por Dolgonos y colaboradores,'*® se obtiene una brecha de 0.9
eV (Figura A6). Wang confirma una brecha de 1.1 eV calculada con el método de Tauc tomando una
transicion directa y una brecha indirecta de 0.97 eV.!%, En cambio, el ancho de la brecha de Cs3Sb,Cly
es de 3.02 eV (Figura 13-B), es decir, la incorporacion de Cu®* en la estructura provoca una disminucion
de 2 eV, que como ya se menciond anteriormente, es un comportamiento anémalo en comparacion con

la tendencia general en el ancho de la brecha en perovskitas orientadas en la direccion <100>.

Otra propiedad importante a considerar en absorbentes para celdas solares es la conductividad, por
lo cual se midio la conductividad total de esta perovskita a temperatura variable en pastilla. Para hacer
la pastilla, se pesaron 700 mg del compuesto y se comprimieron en una prensa hidraulica hasta 5.5 tons.
Se obtiene una pastilla con 1.34 cm de didmetro (diametro de dado) y 0.15 cm de espesor. Luego se
pulieron las dos caras de la pastilla hasta observar una superficie plana y se recubrieron con pintura de
plata. La pintura se dejo secando por un dia. Se utilizaron electrodos de platino para hacer las mediciones

de resistividad. La resistividad p se calcul6 de acuerdo a la férmula:

p=R7 (2

~1x

donde R es la resistencia, A es la seccion transversal de la muestra y | es el espesor de la muestra. La

conductividad eléctrica total o es el inverso de la resistividad:

o= 3)

1
p
La relacion entre la conductividad eléctrica, la energia de activacion y la temperatura se muestra en

la ecuacion:
o= Ae—Ea/ZkT (4)

donde o es la conductividad eléctrica, A es una constante caracteristica de los procesos de tipo Arrhenius
(independiente de la temperatura), E; es la energia de activacion, k es la constante de Boltzmann y T es
la temperatura absoluta en K. La energia de activacion se puede determinar de la pendiente de la grafica

de In(o) vs 1/2KkT.
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Figura 14. A) Conductividad de Cs4CuSb,Cl;; a temperatura variable y B) grafica de Arrhenius y energia de

activacion.

Los resultados de estas mediciones se muestran en la Figura 14. Se puede ver que la conductividad
de Cs4CuSb,Cl;; sigue un comportamiento de tipo Arrhenius, con el In(o) inversamente proporcional a
T, con una energia de activacion E, de 1.15 eV (suponiendo un semiconductor intrinseco, esta energia
seria igual a la brecha electronica), un valor muy similar al ancho de la brecha dptica. Ademas, el
comportamiento de la conductividad como funcién de la temperatura es claramente el de un
semiconductor intrinseco, lo que nos permite descartar que la brecha calculada se deba a defectos o
agentes dopantes. De igual manera, los valores de conductividad, que se encuentran en el orden de 10°®
S cm™! a temperatura ambiente, son similares a los reportados para pastillas de MAPbI; (Yang'*® reporta
una conductividad de electrones de 1.9 x 10 S cm™ y una conductividad total de 9.6 x 10° Scm™' y
Knop'*’ una conductividad total de 7.7 x10® S cm™' a temperatura ambiente). Esto significa que, a pesar
de la estructura laminar de esta perovskita, las movilidades de los portadores de carga o la densidad de
portadores de carga (o ambas) son relativamente altas. Cabe mencionar que las energias de activacion
reportadas para MAPbI; son de alrededor de 0.5 eV, valores muy distintos a la brecha optica de este
material (1.6 eV), lo que podria deberse a que es un conductor mixto electronico-ionico. De acuerdo a
Yang, la conductividad total tiene una componente mayoritariamente idnica, en cuyo caso la energia de
activacion corresponderia a la energia necesaria para que los iones puedan moverse en la red cristalina

mediante un mecanismo de “hopping” (saltos).

Las perovskitas orientadas en la direccion <111> con formula general An+1BnXsni3 con n = 2 se
conocen desde 1935,% ¢ incluso, algunos de estos materiales se han propuesto como absorbentes para
celdas solares (como Cs3;Sbalo),”!%? Sin embargo, hasta el descubrimiento de CssCuSbyCliz, no se
conocian ejemplos de este tipo de perovskitas con valores de n mayores a 2. Esto se debe en parte a que
el estado de oxidacion del cation B para n = 3 deberia ser de 8/3, lo que supone una mezcla de estados
de oxidacion o una combinacion de metales en distintos estados de oxidacion. Dado que en esta familia
de perovskitas el numero de capas se modula mediante los estados de oxidacion de los cationes B, sus
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propiedades optoelectronicas no siguen las mismas tendencias que en las otras dos familias de
perovskitas laminares. Un ejemplo de esto es que el compuesto Cs3Sb,Cls es blanco, pero al incorporar
el Cu?*, aumentando el nimero de ldminas de n = 2 a n = 3, el compuesto se torna negro (recuadros
inferiores de la Figura 11). Para la familia <100> con férmula general (RNH3)2An-1BnX3n+1, €l nimero
de laminas se modula modificando la estequiometria del compuesto, pero no asi el estado de oxidacion
del cation B, que se mantiene sin importar el nimero de laminas. Ademas, al aumentar n, el ancho de la
brecha prohibida de los materiales disminuye gradualmente, acercandose asintdticamente al valor de la
brecha de la perovskita tridimensional correspondiente cuando n tiende a infinito.'*! Por ejemplo, para
la familia (CH3(CH2)3:NH3)2(CH3NH3)n-1Pbalsns1 (n =1, 2, 3, 4, o) el valor de la brecha varia desde 2.4
eV paran =1 hasta 1.5 eV paran = ,'*? 0 de 2.57 eV para n =1 hasta 2.1 eV para n = 3 en la familia

(PEA)2(MA),1Pbulsni1 (PEA = fenetilamonio).'*

En general para la familia <100>, la mayoria de las propiedades se comportan de manera similar, es
decir que conforme n incrementa, las propiedades del material (como la absorcion y la
fotoluminiscencia) se aproximan a las de su estructura tridimensional correspondiente.'*! Para
Cs4CuSbyCly2, no se logré detectar fotoluminiscencia a temperatura ambiente. Esto podria deberse a que
la emision, suponiendo que proviene del borde de la brecha prohibida, se esperaria en el IR y no se logro
medir con los equipos que tenemos a nuestra disposicion. Otra posibilidad es que el material en polvo
presente una alta concentracion de defectos, lo que favoreceria una recombinacion no radiativa, o que
la emision sea de baja intensidad y solo se pueda detectar a bajas temperaturas. Cabe mencionar que
Wang reportd una emision de baja intensidad en 630 nm para nanocristales de Cs4CuSb,Cl;», aunque no
menciona su origen.'* Por ejemplo, se ha reportado la fotoluminiscencia de Cs3;Sb.Cly a temperaturas
de 4.2 — 40 K. Esta emision verde en 2.32 eV, se atribuyd a los centros de Sb*" coordinados con uno o
dos oxigenos. Sin embargo, tampoco se observo luminiscencia proveniente del borde de la brecha

incluso a esas temperaturas, lo que se atribuy6 a una alta concentracion de defectos en el material.'*®

En colaboracion con el Mtro. Raul Torres y el Dr. Eduardo Proupin, se determiné la estructura
electronica de este material por medio de calculos de DFT considerando polarizacion de espin.!4%!47
Para este tipo de estructuras, el ordenamiento magnético resulta crucial para obtener una estructura de
bandas correcta.'*® Esto debido a que el Cu?*, con configuracion electronica d°, deja un electron
desapareado que puede presentar dos configuraciones de espin (up y down). Para Cs4CuSb,Cli2, una de
estas configuraciones contribuye a los estados de enlace y la otra a los estados de antienlace, haciendo
que la banda d del Cu se divida. En calculos de DFT sin considerar polarizacion de espin, los estados de
espin se tratan como degenerados, por lo que la estructura de bandas se comporta como un metal y no

como semiconductor.'*® Ademas, las configuraciones de espin en la celda unidad cristalina dan lugar a

seis posibles configuraciones magnéticas: paramagnética (PM), ferromagnética (FM) o
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antiferromagnética (AFM). Dentro de las configuraciones AFM, tres configuraciones son posibles,
AFM [, Il y 111, en las que varian la orientacion relativa de los espines con respecto de los Cu** vecinos.
De acuerdo a los calculos, la configuracion mas estable es la AFM 111, en donde las cadenas de octaedros

de CuCls son AFM en la direccion [010] (Figura 15-A).

La Figura 15-A y B muestra la estructura de bandas de este compuesto en la configuracion
magnética AFM 111, la proyeccion de la densidad de estados (pDOS) y la densidad total de estados
(DOS). De acuerdo a la estructura de bandas, los estados de Cu d se hibridizan con los orbitales CI p
para formar una banda de conduccion con baja dispersion. En cambio, la banda de valencia BV esté
formada por estados Cl p y Sb s, formando una banda con mayor dispersion que la BC. Dada la baja
dispersion de la BC y aunque técnicamente se trata de un semiconductor de banda indirecta, la diferencia
en energia entre la transicion directa e indirecta es de 5 meV, una diferencia que a temperatura ambiente

se vuelve despreciable (Figura 15-B).
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Figura 15. A) Configuraciéon AFM III donde las cadenas de octaedros de CuCls son antiferromagnéticas en la
direccion [010],'“® B) el recuadro derecho o muestra la estructura de bandas y el izquierdo, la DOS y pDOS de
Cs4CuSb,Cly».'%¢ C) Estructura de bandas y D) DOS y pDOS de Cs3SboCl.'#
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La dispersion de la banda, dada por

portadores de carga de acuerdo a la aproximacion parabolica de la masa efectiva en los bordes de las

h (9E? .
bandas tal que m* = E(ﬂ) 28 Tang y colaboradores calcularon las masas efectivas de este

compuesto, obteniendo una masa efectiva de electrones me = 6.97m¢ y de huecos my = 1.09my, donde

my es la masa del electron libre.!>° Estas masas efectivas son altas, en particular la masa efectiva de los
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electrones, en comparacion con las masas efectivas de MAPDI; que tienen valores de alrededor de 0.2
my o incluso de otros semiconductores utilizados en celdas solares, como GaAs, que presenta masas
efectivas de me = 0.07 mo y my = 0.34 mo.?®3! La masa efectiva es un indicador del transporte de

portadores de carga en el semiconductor, puesto que la movilidad es inversamente proporcional a la
masa efectiva yu = % (donde 74 es el tiempo de dispersion). Es por esto que, idealmente, los materiales

absorbentes para celdas solares deben presentar masas efectivas bajas y alta dispersion para tener altas
movilidades de portadores de carga. La formacion de una banda localizada formada principalmente por
orbitales d de Cu también se ha reportado para otra familia de perovskitas de Cu?**, MACuCly Bry. En
estos materiales, esta banda provoca una muy baja densidad de estados cerca del borde de la banda de
valencia, lo que reduce las transiciones electronicas y es responsable de los bajos coeficientes de
absorcion de estos compuestos en comparacion con las perovskitas hibridas de plomo.!'>! Asimismo,
produce una alta anisotropia y un desequilibrio en las masas efectivas de los portadores de cargas,
favoreciendo el transporte de cargas paralelo a las ldminas pero no en la direccion perpendicular a las

laminas.

Por otro lado, comparemos la estructura electronica de su analogo, Cs3Sb,Cly, y los cambios que
surgen de la incorporacion de Cu®**. Wang y colaboradores calcularon la estructura de bandas de
Cs3SbyCly.'* Sus calculos indican una brecha indirecta, una BC formada por estados Sb p y Cl p y una
BV formada principalmente por estados C1 p y Sb s. Ambas bandas tienen poca dispersion con un ancho
de alrededor de 0.5 eV, lo que es de esperarse en compuestos con baja dimension estructural y
electronica (como se explicara en capitulos subsecuentes). Al comparar la estructura electronica de
ambos materiales, CssCuSb,Cli2 y Cs3SbaCly, es claro que el origen del cambio tan abrupto en la
absorcion del compuesto con Cu?* es la banda intermedia compuesta principalmente por orbitales d del

Cu. (Figura 15-C y D)

1.3. Estabilidad de CssCuSb2Cli2
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Figura 16. A) TGA y B) DSC de Cs4CuSb,Cl;».
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Finalmente, una propiedad importante que deben presentar los materiales para celdas solares es
estabilidad en ambientes con luz y humedad y estabilidad térmica. Por esta razon, se realizaron varios
estudios, los primeros para determinar su estabilidad térmica. El andlisis por termogravimetria (TGA)
muestra que Cs4sCuSb,Cli, es estable hasta 250 °C, lo cual supera por mucho los 100 °C que suelen
alcanzar los médulos fotovoltaicos. El escaneo por calorimetria diferencial de barrido (DSC) no muestra

transiciones de fase en un rango de —100 °C a 200 °C (Figura 16).

Los difractogramas de PXRD de Cs4CuSb,Cl;» no mostraron fases secundarias después de 100 dias
de exposicion a un ambiente de hasta 50% de humedad relativa a temperatura ambiente. Sin embargo,
se observa un aumento en la intensidad relativa del pico de difraccion a 33° correspondiente al plano
(314) que se indica por la flecha roja en la Figura 17, que podria deberse a la absorcion de H,O
provocando un ligero reacomodo de las posiciones atomicas (Figura 17). Para determinar su estabilidad
a la luz y humedad, se midieron los patrones de PXRD de Cs4CuSb,Cl;, expuestos a una atmosfera a
temperatura ambiente con humedades relativas de hasta 50% a temperatura ambiente (Figura 17). Al
igual que las otras pruebas, no se observo la formacion de fases secundarias en los difractogramas de
polvos expuestos a luz visible por 4 dias y bajo luz UV por 15 dias, en un ambiente con hasta 50% de

humedad relativa y temperatura ambiente (ver Figura AS5).

15 dias radiacion UV + 50 % HR

4 dfas sol artificial + 50 % HR

100 dias 50 % HR

Sintetizado

Intensidad (u.a.)

Simulado

20 30 40 50
Angulo de difraccién 26 (°)

Figura 17. Patrones de difraccion de polvos de CssCuSbyCliz después de exposicion a la humedad y/o luz (la

flecha roja sefiala el plano (314)).
1.3. Peliculas delgadas de CssCuSb2Cli2

Una ventaja de las perovskitas de haluros de plomo es que se pueden se depositar como pelicula
delgada sobre diferentes sustratos por medio de técnicas de depoésito en solucidn como spin coating o
dip coating a temperatura ambiente. Esto es posible gracias a que estas perovskitas son solubles en una
amplia variedad de disolventes, aunque los mas utilizados son disolventes organicos aproticos con altas

constantes dieléctricas como el DMF (dimetilformamida) o el DMSO (dimetilsulfoxido).'> Sin
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embargo, en el caso de CssCuSb,Cli2, no fue posible depositar peliculas por estos métodos debido a su
insolubilidad en los solventes mencionados o incluso en solventes mas polares como MeOH.
Basicamente, este material es insoluble en solventes polares proticos y aproticos, parcialmente soluble

en HCI concentrado caliente y el H>O lo descompone.

El depdsito por rocio pirolitico ultrasonico suele ser una buena alternativa para depositar peliculas
delgadas debido a su versatilidad, al bajo costo del equipo y a las altas velocidades de deposito que se
pueden alcanzar. La composicion de las peliculas se puede controlar facilmente con los reactivos
utilizados en la solucidon precursora, por lo que se puede utilizar también para depositar soluciones
solidas o dopantes. La técnica consiste basicamente en atomizar una solucidon precursora por medio de
ondas ultrasénicas (formando un rocio) y dirigir ese rocio hacia un sustrato caliente por medio de un
flujo de aire o nitrégeno. En el sustrato se lleva a cabo la reaccidn de pirdlisis y sinterizacion formando
la pelicula delgada deseada. En esta técnica se pueden formar peliculas densas, porosas e incluso polvos,

dependiendo de los parametros de depdsito (ver Figura 18).15
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Figura 18. Esquema del equipo de rocio pirolitico que se utiliz para el deposito de peliculas delgadas de

CS4Cqu2C112.

Para Cs4sCuSb,Cli», se utilizaron portamuestras de vidrio como sustratos, previamente sometidos a
un tratamiento de limpieza con agua destilada y etanol. Después, los sustratos se secaron con nitrogeno

hasta que la superficie quedara libre de particulas y/o solvente y se sometieron a un tratamiento de ozono
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por 15 min para aumentar la tension superficial del sustrato (“wettability”) y por lo tanto la adherencia
de la pelicula. Se emplearon dos soluciones precursoras: en la primera solucion se disolvieron 138 mg
de CuCl; (0.02 M) y 456 mg de SbCl; (0.04 M) en 50 mL. de MeOH anhidro. Para la segunda solucion
se disolvieron 556 mg de CsCl en 50 mL (0.08 M) MeOH anhidro en un bafio ultrasénico (el CsCl no
es tan soluble en MeOH como las otras sales y basicamente impone el limite maximo de concentracion).
Se utilizaron temperaturas de deposito de 100 °C. 110 °C y 120 °C, con flujos de nitrégeno iguales para
las dos soluciones, desde 4 L/min hasta 10 L/min. En todos los casos se formo una pelicula rugosa a

simple vista, de color negro-violeta (Figura 19).

De acuerdo a los difractogramas de PXRD de dos peliculas depositadas a distintas condiciones
(Figura 19), se puede concluir que efectivamente se forma la fase deseada, Cs4CuSb,Cl;,. Sin embargo,
la pelicula depositada a 120 °C presenta picos de difraccion adicionales a los del patron calculado a 30.7°
yuna “banda” a 32°, lo que indica la formacién de una o varias fases secundarias. La pelicula depositada
a 100 °C no parece presentar fases secundarias, aunque el ruido de fondo podria esconder alguna fase
adicional. Ambos difractogramas presentan dos bandas anchas en 15° y 30° que corresponden a la
contribucion del vidrio amorfo (sustrato) al patron de difraccion. Ademas, ambos patrones tienen mucho
ruido, lo que puede atribuirse a que la cantidad de material que se midid es muy poca porque se trata de
peliculas delgadas que se midieron en un difractometro para medir polvos. Para mejorar la calidad de
los difractogramas se puede aumentar el tiempo de coleccion de datos y haciendo las mediciones con un

difractometro de haz rasante para eliminar la contribucion del sustrato.

——120°C a 10 L/min

~———100°C 6 a L/min
—— Calculado

Intensidad (u.a.)
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Figura 19. PXRD de las peliculas de CssCuSb,Cl;, depositadas por rocio pirolitico ultrasénico en sustratos de
vidrio a 100 °C (rojo) y 120 °C (azul) y flujos de N> de 10 L/min y 6 L/min, respectivamente. En la esquina superior

izquierda se muestra una pelicula obtenida por este método de deposito.
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Un detalle interesante es que el rango de temperaturas que se utilizo para los depositos es muy bajo
en comparacion con las temperaturas que normalmente se utilizan para el depdsito de peliculas de 6xidos
metalicos (generalmente mayores a 300 °C),'3*!35 lo que significa que se podrian utilizar capas
transportadoras de electrones (ETL) o huecos (HTL) organicas, muy comunes en la construccion de
celdas solar de tipo perovskita, organicas y DSSC, como PEDOT:PSS (cuya temperatura de

descomposicion es de 125 °C)!5¢ o Spiro OMeTAD que empieza a descomponerse a 85 °C.!%7

En muchos casos, las peliculas delgadas presentan orientacion preferencial, particularmente en
materiales que ya presentan anisotropia en su estructura como los materiales 2D. Sin embargo, a pesar
de la estructura laminar de Cs4CuSb,Cl,,, sus peliculas no parecen presentar orientacion preferencial ya
que ninguna familia de planos tiene una intensidad relativa dominante con respecto de otras familias de
planos. Esto podria deberse a que las peliculas son “polvosas”, es decir que no tienen buena adherencia

al sustrato, y rugosas, como se puede observar en las micrografias de SEM en la Figura 20.

x25.000

Figura 20. Micrografias de SEM de una pelicula de Cs4CuSb,Cl;, depositada a 100 °C con aumentos de A) 1000,
B) 5000, C) 25 000 y D) 50 000 veces.

Las peliculas polvosas suelen obtenerse cuando la temperatura del sustrato es elevada, provocando
que la reaccion de sinterizacion suceda por encima del sustrato y no en el sustrato. Una posibilidad para
formar peliculas més densas es disminuir la temperatura del sustrato y/o los flujos. Se ha reportado que
los reactivos organicos favorecen la técnica de rocio pirolitico porque tienen mayor volatilidad y
menores temperaturas de deposito, por lo que otra posibilidad de mejorar el depdsito de la pelicula seria
utilizar los acetatos de los metales en las soluciones precursoras que, ademads, probablemente
aumentarian la solubilidad en metanol. Sin embargo, por limitaciones de tiempo y equipo, no fue posible

explorar mas a fondo estas posibilidades.
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Luego, se midio la absorbancia de las peliculas por medio de espectrofotometria UV-Vis y, a partir
del método de Tauc, se obtuvo una aproximacion del ancho de la brecha prohibida del.6 eV,
considerando una transicion directa (Figura 21). La absorbancia del material depositado en pelicula
delgada difiere de la absorbancia medida en polvos (Figura 13-A) ya que se distingue claramente una
banda de absorcion centrada en 2.3 eV (Figura 21-A). La diferencia entre los espectros de absorbancia
de los polvos y las peliculas puede deberse al método de medicion, ya que los polvos se midieron por
reflectancia difusa usando una esfera de integracion para colectar la mayor cantidad de luz dispersada
por la muestra. Se sabe que para bandas con alta absorcion puede ocurrir un artefacto espectral en donde
la reflectancia aumenta. Este tipo de artefacto se puede eliminar diluyendo la muestra. Otra manera de

mejorar el espectro de reflectancia difusa de los polvos es disminuir el tamafio de particula de los

polvos.'*
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Figura 21. A) Espectro de absorcion de CssCuSb,Cli, en pelicula delgada y aproximacion de la brecha
prohibida del material por el método de Tauc considerando una transicion directa y B) espectro de

absorcion de la perovskita de acuerdo a célculos tedricos de Yanfa Yan y colaboradores. '8

De nuevo, no se observa un borde de absorcion pronunciado en la absorbancia de las peliculas de
Cs4CuSb:Cl,2 que podria explicarse por la presencia de defectos que generan estados dentro de la brecha
prohibida y por la rugosidad de la pelicula. De hecho, se sabe que la rugosidad en peliculas delgadas
aumenta artificialmente la absorcion en todo el espectro visible, especialmente cerca del borde de
absorcion, lo que dificulta la determinacion de la brecha por el método de Tauc.”® Una manera de
determinar con mas precision la absorcion (5 y 6 6rdenes de magnitud menores que la absorcion en el
borde de la brecha) es mediante espectroscopia de deflexion foto-térmica (PDS por sus siglas en inglés).
Esta técnica detecta los cambios en el indice de refraccion del medio cerca de la superficie de la muestra,
por lo que no hay efectos de dispersion o reflexion en los espectros obtenidos.'* Esta técnica ayudaria

a determinar con mayor precision la brecha prohibida a partir de la absorcion de los polvos, asi como a
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determinar si existen niveles intermedios en la brecha prohibida causados por defectos.
Desafortunadamente, no ha sido posible tener acceso a este tipo de mediciones. Por otro lado, utilizando
el espectro de absorbancia se obtuvo una energia de Urbach de 40 meV (Figura A6), valor similar al de

a-Si (Si amorfo) de 50 meV, lo que indicaria un alto desorden estructural.

Independientemente de las discrepancias entre los espectros de absorcion en polvos y en pelicula,
los calculos tedricos de varios grupos de investigacion tienen resultados mucho mas similares a la
absorcion en pelicula delgada '“#15° En este espectro, la banda de absorciéon con méaximo en 2.3 eV
corresponderia a las transiciones Cl p + Sb s + Cud — 5 Cu d + Cl p. Mas recientemente, otros grupos
de investigacion lograron sintetizar nanoparticulas de Cs4CuSb,Cl;; por exfoliacion ultrasdnica y por el
método de “hot injection”.!*+!%” En ambos casos, la absorcion presenta la banda centrada en alrededor
de 500 nm (2.5 eV) y sus célculos también muestran que los materiales tienen una brecha directa con
una banda de conduccion plana y angosta formada principalmente por orbitales de Cu d.'#+16

En resumen, los célculos teodricos y los espectros de absorcion de CssCuSb,Cl;, parecen confirmar
que, efectivamente, la diferencia entre una transicion directa e indirecta es tan pequefia que los espectros
de absorcion no tienen diferencias significativas cuando estan en forma de peliculas o polvos (transicion
indirecta) o como nanoparticulas (transicion directa). Las colas de absorcion en los espectros de
absorcion podrian entonces deberse a la presencia de defectos en el material como parece indicar la
ausencia de fotoluminiscencia y las altas energias de Urbach que se obtienen en polvos y en pelicula

delgada.

1.4. Perovskitas mixtas de CsaCuSb2Cli2-xBrx

Una manera de modular las propiedades electronicas de las perovskitas de haluro y haluros
metalicos es mediante la sustitucion, parcial o total, de sus componentes por otros elementos. En el caso
de la perovskitas de haluros, los efectos de la sustitucion de haluros en perovskitas hibridas de plomo
permite modular el ancho de la brecha prohibida y por lo tanto su absorcion y fotoluminiscencia ya que

161 Por esta razon se decidio

las BC y BV tienen fuertes contribuciones de los orbitales p del haluro.
explorar si es posible sustituir el Cl por otros haluros en CssCuSb,Cliz, y si lo es, cudles son las

consecuencias de esta sustitucion en las propiedades electronicas del material.

Para determinar la viabilidad de hacer una sustitucion del haluro, se puede utilizar un criterio de
estabilidad estructural basado en la cristalografia de los materiales, llamado factor de Goldschmidt. Este
criterio toma en cuenta dos cantidades: el factor de tolerancia ter y el factor octaédrico perr (ecuaciones
5y 6).!2 Un andlisis estadistico de una gran cantidad de perovskitas de haluro indica que la formacién
de perovskitas estables requiere que se cumplan las siguientes condiciones simultdneamente: 0.81< tesr

<1.11 y 0.41 < pesr < 0.90. Inicialmente, el criterio de Goldschmidt se cred para perovskitas de haluro
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cubicas pero Xu y colaboradores!®® lo adaptaron para las perovskitas orientadas en la direccion <111>
con formula general AsM*'B>*"X 1, como sigue:

_ Ra+Rx
tepr = m (5)
3

_ (RM+2Rp)

Herr = 3% (6)

X

donde Ra, Rm, Rg y Rx son los radios ionicos de Shannon de los iones A, M*", B* y X!,
respectivamente. De acuerdo a los radios idnicos, la perovskita CssCuSb,Cl;; tiene terr = 1.01 y pesr =
0.41, valores que entran dentro de los criterios de estabilidad y por lo tanto valida los rangos propuestos.
En cambio, Cs4CuSb,Bri1» y CssCuSb.li> no se encuentran dentro del rango de estabilidad, con valores

tetr=1.0 ¥ terr = 0.38 y terr = 0.98 y ey = 0.34, respectivamente.

(Seria entonces posible hacer una sustitucion parcial del Cl? Jugando un poco con el factor
octaédrico (ec. 7), se encuentra que con una sustitucion parcial de x = 0.12 para el Br y x = 0.05 para I,
el factor octaédrico vuelve a entrar en el rango de estabilidad, lo que sugiere que una sustitucion parcial
es posible. La sustitucion del CI por I se encuentra dentro de lo que se consideran concentraciones de
dopaje, se decidié no hacer pruebas de sustitucion con el L.

Hepf = % (7

Se prepararon soluciones solidas de Cs4CuSb,Cli> «Brx microcristalinas con valores nominales x =
2,4y 6 por medio de tres métodos de sintesis: precipitacion en acido concentrado HCI, en condiciones
hidrotermales (12 horas a 160 °C en un reactor de teflén) y en estado sé6lido (450 °C por 6 horas),
utilizando los reactivos CsBr/CuCly/Sb,O; para x =2 y 4 y CsBr/CuBr2/Sb,03 para x = 6. De acuerdo
los difractogramas de los materiales con x = 4 preparados por los 3 métodos de sintesis (Figura 22-A),
solo los polvos preparados por precipitacion y bajo condiciones hidrotermales tienen un patrén de PXRD
similar a Cs4CuSb.Cl;2, mientras que el de los polvos sintetizados en estado soélido (ver Figura A8) es
muy similar al de Cs3;Sb2Cly, lo que sugiere que con este ultimo método de sintesis no se forma la
estructura deseada con Cu. De acuerdo a la Figura 22-B, los patrones de PXRD de los materiales
sintetizados por precipitacion en HCI para x = 4 y 6 son muy similares a los de CssCuSb,Cl;,, no
presentan fases secundarias y, ademas, los picos de difraccion se corren ligeramente hacia menores
angulos (en particular, en el recuadro se muestra el corrimiento del pico en 27.5°), lo que se esperaria al
incorporarse cierta cantidad de un haléogeno de mayor radio idnico manteniendo la estructura
bidimensional de CssCuSb,Cli2. En cambio, los polvos sintetizados bajo condiciones hidrotermales

parecen presentar una fase secundaria en baja concentracion desde x = 4 (pequefios hombros en 29° y
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35° en la Figura 22-C). Al aumentar la cantidad de Br, se forma claramente una fase secundaria que
parece corresponder a Cs3Sb>Cly dopado con Br (Figura 22-C). Las pruebas subsecuentes se llevaron a

cabo con los polvos sintetizados por precipitacion ya que no parecen presentar impurezas.
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Figura 22. Comparacion de los patrones PXRD de Cs4CuSb,Cli2«Brx A) con x = 4 obtenidos por tres métodos de
sintesis y los patrones de difraccion tedricos de CssCuSboCliz y Cs3SboCly, B) con x = 4 y 6 sintetizados por
precipitacion de las sales correspondientes en HCl y su comparacion con el tedrico de Cs4CuSb,Cly» (el recuadro
muestra el corrimiento del pico a 27.5° a menores angulos). C) Patrones de PXRD de Cs4CuSb,Cl;» «Bry para x =

4 y 6 sintetizados en condiciones hidrotermales.

Tabla 4. Concentracion de Br que se incorpora en % at de acuerdo a los resultados del refinamiento de estructuras

por el método de Rietveld con respecto de la cantidad nominal.

Cantidad nominal | Concentracion de acuerdo a
(% at) refinamientos (% at)
20 14
40 16
60 22

De acuerdo a los refinamientos de estructuras por el método de Rietveld de los polvos sintetizados
por precipitacion (hechos por el Dr. Joelis Rodriguez), la cantidad de Br que se incorpora en las
estructuras es mucho menor a la cantidad de Br que se agrega en la solucion (ver Tabla 4 y Al). Sin
embargo, el grupo espacial monoclinico C2/m se mantiene para las tres estructuras y los parametros de
red aumentan linealmente con respecto del contenido real de Br de acuerdo a la ley de Vegard (Figura
23-A). Otro indicio que muestra que efectivamente el Br reemplaza al Cl en los materiales es que, de
acuerdo a sus termogramas, los tres compuestos se descomponen a una temperatura menor que la de
Cs4CuSbyCly; que es de 250 °C (Figura 23-B), y el acercamiento muestra que entre mas Br contienen,
su temperatura de descomposicion disminuye ligeramente, lo que sugiere que los compuestos son cada

vez mas inestables.
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Figura 23. A) Aumento lineal de los parametros de red a, b y ¢ de la celda monoclinica C2/m de los polvos de
Cs4CuSb,Cl;» «Bry para contenidos de Br X obtenidos por el refinamiento de estructuras por el método de Rietveld.
B) Termogramas de los polvos de CssCuSb,Cli> «Bry para x =4 y 6. El recuadro muestra un acercamiento de las

curvas en la temperatura de descomposicion.

Finalmente, para estudiar las consecuencias del reemplazo del Cl en la absorcion y en la estructura
electronica, se midieron los espectros de absorbancia en el UV-Vis de los polvos y se obtuvieron sus
respectivas graficas de Tauc (Figura 24-A). La absorbancia de los polvos para todos los materiales es
muy similar, pero se observan ligeras diferencias. La primera es que el maximo de absorcion de los
materiales se corre de 485 nm para CssCuSb,Cl;, hasta 498 nm para las muestras con Br. La segunda es
que la intensidad de la absorcion en alrededor de 850 nm aumenta ligeramente. Sin embargo, el ancho
de las brechas prohibidas de los materiales obtenidos por el método de Tauc son practicamente iguales

(alrededor de 1.1 eV).
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Figura 24. A) Absorbancia normalizada de CssCuSb,Cl;,«Brx para x =2, 4 y 6 y sus respectivas graficas de Tauc.

B) Acoplamiento esquematico entre los estados de valencia y de conduccion para la formacion de las bandas de

energia.

Este resultado difiere de lo esperado ya que, como se discutio anteriormente (seccion 1.2), en estas

perovskitas laminares, los bordes de las BV y BC tienen una fuerte contribucion de los estados p del
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haldgeno. Mas especificamente, sabemos que el minimo de la BC se compone de estados de Cu d—Cl p
y que el minimo de la BV se compone de estados de Sb s—Cl p (Figura 24-B). Como el Br es menos
electronegativo que el CI, los niveles 4p del Br suben en energia lo que. en teoria, subiria la BC y bajaria
la BV. Sin embargo, dado que la sustitucion es parcial, la composicion es predominantemente Cl, por
lo que se tiene una contribucion mayoritaria de los estados de Cl. De esta forma, las posiciones no
cambian probablemente debido a que los estados hibridizados por el Br quedan dentro de las bandas
formadas a partir del CI (Figura 24-B). Otra posibilidad es que la dispersion por el método de medicion

impide observar los cambios en la absorcion.

Estos resultados indican que la sustitucion del haluro es posible y que efectivamente, permitiria
modular las propiedades electronicas de estos materiales. En estudios a futuro se podrian corroborar las
cantidades de Br mediante espectroscopia de emision de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES
por sus siglas en inglés), obtener la absorbancia a mayores longitudes de onda y determinar la estructura

electronica mediante calculos teéricos para verificar las contribuciones de los estados a las bandas.

1.4. Propiedades magnéticas de CssCuSb2Cl12

Los calculos teodricos indican que la configuracion mas estable Cs4CuSb,Cl;» es la configuracion
antiferromagnética AFM III como se menciond anteriormente. Una manera de estudiar las propiedades
magnéticas de los materiales es mediante resonancia paramagnética de electrones (EPR por sus siglas
en inglés). En EPR, los atomos con espines desapareados en un material absorben radiacion con una
frecuencia en las microondas. La interaccion entre el momento magnético de los espines desapareados
(ms= =+ 1/2) con un campo magnético (o efecto Zeeman) tiene como consecuencia el desdoblamiento
de los niveles de energia en dos niveles con una diferencia de energia AE, lo que se conoce como

estructura fina, cuyo valor es:'®
AE = gBfH =hv (8)

donde g tiene un valor de 2.0023193 para un electron libre, B es el magnetron de Bohr (9.274096 x 10~
24 J T ") h es la constante de Planck (6.626 x 104 J s). El espectro de EPR a temperatura ambiente en la
banda X (con frecuencia de 9.4 GHz) de Cs4CuSb,Cli>» muestra una sefial ancha con una separacion entre
picos de 38 mT centrada en 320 mT y una constante g=2.1 > g., correspondiente al electron desapareado
d® del Cu** con un espin total S = 1/2 y espin nuclear I = 3/2 (Figura 25-A). El espectro de EPR del Cu?*
deberia presentar 8 lineas hiperfinas, ya que ms = +1/2 y m; = +3/2, £1/2, tomando en cuenta las reglas
de seleccion y la anisotropia en la geometria del Cu?* (que se refleja en dos valores de g: g/y g1).'% La
ausencia de lineas hiperfinas se debe al ensanchamiento del espectro debido a la interaccion de
intercambio entre iones Cu®" vecinos. Es por esto que, en general, la estructura hiperfina s6lo se observa

a bajas concentraciones de Cu?’ (la interaccion de intercambio disminuye drasticamente con la

40



distancia), como es el caso para las perovskitas dobles Cs,AgInCls y Cs2SbAgCls dopadas con Cu?*,
mientras que, a altas concentraciones, se suele observar un espectro ancho.'®>!%® Otros grupos de
investigacion presentan resultados de EPR muy similares para polvos y nanocristales de esta
perovskita.'?>! En resumen, los espectros de EPR nos indican que efectivamente la perovskita contiene
Cu en estado de oxidacion 2+ y que estos iones probablemente interactian con Cu?* iones vecinos

mediante una interaccion de intercambio, que de acuerdo a los calculos teoéricos es antiferromagnética.

Para estudiar esta interaccion de intercambio, se midio la susceptibilidad magnética de la perovskita
y se resto la contribucién diamagnética de los componentes de la perovskita de acuerdo a los valores
reportados en las tablas de Pascal. La susceptibilidad magnética y se define como M/H, donde M es la
magnetizacion y H es el campo magnético externo (cuando se utilizan campos pequefios). En materiales
antiferromagnéticos, la susceptibilidad aumenta cuando la temperatura disminuye hasta alcanzar el
maximo a una temperatura critica llamada temperatura de Néel Tn. Por debajo de esa temperatura, el
material es antiferromagnético y por arriba es paramagnético (Figura 25-B). La susceptibilidad en estos

materiales, por arriba de la temperatura critica, sigue la ley de Curie-Weiss:

c
X=:=
1 _T-6
x~ ¢ {10
donde y es la susceptibilidad magnética, 0 es la temperatura de Weiss (negativa en este caso) y C es la
constante de Curie. Al graficar 1/y, se obtiene una recta por arriba de T, a partir de la cual se obtienen
las constantes C y 0 caracteristicas de cada material aunque en materiales AFM, 8 siempre es menor a
0.'7 Por debajo de Ty, la alineacion anti-paralela de los momentos magnéticos se manifiesta incluso en
ausencia de un campo magnético debido a que el efecto aleatorio de la energia térmica es muy bajo. La
red de iones magnéticos en el cristal se divide en dos subredes que tienen momentos mas o menos
opuestos. La tendencia a este antiparalelismo se vuelve cada vez mayor a menores temperaturas hasta

llegar a Tx.

Los materiales ferromagnéticos también siguen la ley de Curie Weiss a partir de una temperatura
critica llamada temperatura de Curie Tc. Por debajo de esa temperatura, los espines sufren una
magnetizacion espontanea, es decir que todos los espines se alinean en la misma direccion, hasta
alcanzar una maxima alineaciéon y susceptibilidad a T = 0 K. A diferencia de los materiales

antiferromagnéticos, la temperatura Tc= 6 > 0 (Figura 25-B).

En materiales que contienen centros paramagnéticos, los espines de los iones metalicos individuales
Si, Ss, ...Ss interactuan entre si. Esta interaccion cuantico-magnética es la responsable de las
propiedades magnéticas de los materiales. El operador Hamiltoniano que describe esta interaccion entre

pares de espin iy j es:
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donde J es la constante del acoplamiento de intercambio o parametro de intercambio que depende, entre
otras cosas, de la distancia entre los atomos i y j, aunque en general s6lo suelen considerarse
interacciones entre primeros vecinos. Para materiales antiferromagnéticos, J <0, y para ferromagnéticos
J > 0. Esta interaccion de intercambio entre dos espines vecinos surge del traslape de los orbitales
magnéticos de dos atomos adyacentes.!®® Esta interaccion se puede considerar como el “enlace”
magnético entre los atomos i y j y suele volverse despreciable si los &tomos estan muy alejados entre si

(>10 A) o cancelarse debido a caminos de intercambio frustrados en ciertas direcciones.

A) B)

Ferromagnetismo
g=2.1

X : Op= Tc>0

=C
T—Gp
My=Ng, Jug (T—>0)

Antiferromagnetismo

Intensidad
1" derivada (u.a.)

100 200 300 400 500
Campo magnético H (mT)

C) D)
20
< 18 T : Q36
' . - ®)
B Lln O vO‘b . 030<
E 167 “ RN S 0.25]
4T iy s f e -
3 4 - S ol 8 020]
S 12 - ]
2 k -, 015
5 @ /‘_“* E o0.10]
S ] 1 9
S 8 = 0.5
z ’ ’ ’ ’ : " 0.00 . . : : :
= "0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 25. A) Espectro de EPR (a temperatura ambiente) en la banda X de CssCuSb,Cl;, con un factor g = 2.1,
B) las curvas de susceptibilidad a temperatura variable para materiales ferromagnéticos (superior) y
antiferromagnéticos (inferior) ideales, C) la susceptibilidad magnética de Cs4CuSb,Cl;, a temperatura variable en
un campo externo de H = 1000 Oe y la interaccion de superintercambio en la cuasi-cadena de Cu?" en la direccion
b (esquema de la interaccion obtenido de la ref!'®®) y D) el inverso de la susceptibilidad y yT con respecto de T

para Cs4CuSbyCly2.

La Figura 25-C muestra la susceptibilidad con respecto de la temperatura de Cs4sCuSb.Cli>. La
grafica muestra un maximo en alrededor de T =210 K y luego a T = 70 K, la susceptibilidad alcanza un
minimo desde donde vuelve a aumentar conforme sigue disminuyendo la temperatura. Este inusual
comportamiento también lo han reportado otros grupos de investigacion.!?>!%° Claramente, la perovskita
no se comporta como un material ferromagnético o antiferromagnético ideal (Figura 25-B). Esto se
vuelve a confirmar al obtener el inverso de y, que deberia tener un comportamiento lineal si el material
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siguiera la ley de Curie—Weiss (Figura 25-D), o con la grafica de yT que deberia disminuir
exponencialmente hacia cero cuando la temperatura tiende a 0 K (para materiales antiferromagnéticos).
En un principio, se propuso un modelo de paramagnetismo independiente de la temperatura (TIP por
sus siglas en inglés) para explicar el comportamiento de este material.'*¢ En este caso, la susceptibilidad

magnética seria igual a:

X—T a

donde C es la constante de Curie y a es la susceptibilidad independiente de la temperatura. Sin embargo,

el modelo no explica la banda ancha con maximo en 220 K en la grafica de susceptibilidad.

El comportamiento magnético de CssCuSb,Cli> es mas bien caracteristico de cuasi-cadenas
antiferromagnéticas 1D de Heisenberg con S = %2 (HAFC por sus siglas en inglés) como lo propuso el
grupo de T. Tran.'® En este tipo de sistemas, las propiedades magnéticas del material estan determinadas
por la fuerte interaccion J en cierta direccion cristalografica, mientras que las interacciones de
intercambio en otras direcciones son mucho mas débiles.!” Y aunque este material tiene una estructura
laminar, las interacciones magnéticas parecen estar desacopladas en dos direcciones, por lo que es valido
pensar en este sistema como un sistema unidimensional o un sistema magnético cuasi-1D. Después de
décadas de investigacion en sistemas magnéticos de menor dimension, ahora es bien sabido que el cuasi-
magnetismo 2D o 1D es posible en materiales en bulto a condiciéon que las interacciones magnéticas en
algunas direcciones sean suprimidas o desactivadas.!”' La susceptibilidad en estos casos, presenta un
aumento en la susceptibilidad magnética (en este caso de 35 K a 220 K) cuyo origen son las correlaciones
espin-espin o un orden de corto alcance (SRO en inglés) en la cadena. A temperaturas menores a 35 K,
la susceptibilidad de Cs4sCuSb,Cli; aumenta debido a la presencia de impurezas (espines
paramagnéticos), fenomeno que se denomina cola de Curie.!” Esta cola de Curie se debe a que el
material alcanza un estado magnético ordenado de largo alcance (LRO por sus siglas en inglés) debido
a la presencia de interacciones débiles entre las cadenas. Cuando esto sucede, la susceptibilidad se puede

separar en dos contribuciones:!”?
Xspin(T) = pxew + (1 = p)xpr

_ Ng*p? 0.25 + 0.074975x + 0.075235x2
XBF = )T 1.0 +0.9931x + 0.172135x2 + 0.757825x3

donde y - es una componente tipo Curie-Weiss que proviene de las cadenas finitas (impurezas) y xgg
la susceptibilidad de una cadena de Heisenberg isotropica para el espin cuantico S = 1/2 (o
susceptibilidad de Bonner-Fisher) con x = |J|/kT y donde p representa el nivel de impureza.!’#!”> T.
Tran y colaboradores'® fueron los primeros en identificar el potencial de este material como una HAFC

y de hecho aplicaron el modelo de Bonner-Fisher para calcular algunos parametros, entre ellos un
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acoplamiento de intercambio en la cadena de J/kg = —186(2) K, C =0.011(1) emumol fu.”' Oe ' K y 0
=-9.2(3) K. Este valor de intercambio indica que las interacciones AFM en la cadena son relativamente
fuertes. En comparacion, el Sr,CuQ3, que también se puede considerar como un material magnético de
menor dimension cuyas interacciones se dan a través de cuasi-cadenas AFM de Heisenberg con S=1/2,
tiene un valor J/kg = —2200 K, el maximo valor reportado hasta hoy en dia.!”*!’¢ El acoplamiento de
intercambio en este material se lleva a cabo entre los centros de Cu en la cadena por superintercambio
a través de los iones no magnéticos Cl y Sb en el plano xy (Figura 25-C).!”7 Este superintercambio es
posible gracias al traslape de los orbitales dy*> > del Cu, los orbitales py y pydel Cly 5s del Sb. Este tipo
de sistemas de menor dimension magnética son interesantes porque permiten estabilizar estados exoticos

como liquidos cuénticos de espin (QSL por sus siglas en inglés).'®

1.5. Conclusiones

El reemplazo del Pb** por los dos iones Sb*"y Cu?*, dio lugar a la formacion de una nueva perovskita
doble laminar con formula Cs4CuSb,Cli» perteneciente a la familia de las perovskitas orientadas en la
direccion <111>. Esta perovskita presenta un ancho de brecha prohibida apropiado para celdas solares
de union simple, con valores reportados entre 1.0 — 1.5 eV, es estable en humedad, a la radiacion visible
y UV y se descompone hasta temperaturas de alrededor de 250 °C. Se demostré que es posible hacer
una sustitucion parcial del haluro y con ello, modificar las propiedades optoelectronicas del material.
Asimismo, puede depositarse con un método simple y con precursores baratos en forma de pelicula
delgada por rocio pirolitico. Sin embargo, los calculos tedricos para polvos predicen que el ancho de la
brecha prohibida se debe a la formacion de una banda extremadamente localizada formada
principalmente por orbitales d de Cu, provocando una transicion Optica indirecta en los bordes de las
bandas, masas efectivas altas y una baja absorcion debido a la baja densidad de estados en los bordes de
las bandas. Estos factores sugieren que este material no seria un buen absorbente muy eficiente para
celdas solares. Sin embargo, presenta propiedades magnéticas muy interesantes tales como la
estabilizacion de liquidos cuénticos de espin'® aplicaciones en detectores de radiacion'® o para la
degradacion fotocatalitica de contaminantes.'”® Mas importante aiin, Cs4CuSb,Cl; abre las puertas para
la exploracion de una nueva familia de perovskitas de haluro con formula general AsM"™™'", X, cuya
versatilidad quimica dara lugar a variadas propiedades optoelectronicas como se vera en los capitulos

posteriores.
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Capitulo 2. Incorporando Mn en CsaCuSb2Cli2: soluciones solidas de CsaMn1xCuxSb2Cli2

Después del descubrimiento y caracterizacion de Cs4CuSb,Cli», el siguiente paso logico fue explorar
esta nueva familia de perovskitas laminares. Dado que, en esta familia de perovskitas orientadas en la
direccion <111>, los materiales albergan metales con dos estados de oxidacion, 2+ y 3+, las
posibilidades de sustitucion son mucho mayores que para las perovskitas de tipo ABX3, que s6lo pueden
incorporar metales con un estado de oxidacion 2+. Un parametro que suele determinar la capacidad de
sustitucion de un elemento en la red cristalina de un compuesto es el radio i6nico (y electronegatividad),
por lo que primero se intent6 sustituir al Cu®>* (rcy = 0.73 A) por otros metales de transicion en el mismo
periodo (rxi = 0.69 A, rco =0.745 A, 17 = 0.78 A, rvn = 0.83 A, re; = 0.8 A) debido a la similitud de sus
radios ionicos y de sus orbitales atdmicos. A pesar de que estos elementos tienen radios muy similares,
solo el Mn*" logro reemplazar al Cu®" en la estructura. Después se encontro que es posible formar
soluciones solidas con formula general CssMn;_«CuxSb,Cli> con 0 < x < 1. Los demdas metales de
transicion so6lo se incorporan en pequefias cantidades o se oxidan facilmente a su estado 3+ (durante la
sintesis por precipitacion en HCI o estado sélido), como es el caso para Cr?* o Fe*" que forman los
compuestos Cs3CrCly (violeta) o Cs3Fe.Cly (naranja), respectivamente. A continuacion, se describe la

sintesis y la caracterizacion optoelectronica y magnética de esta nueva familia de perovskitas de haluro.

2.1. Sintesis y estructura

De manera semejante a Cs4CuSb,Cli», el analogo de Mn, CssMnSb,Cl,, puede ser sintetizado por
precipitacion en HCI concentrado, sintesis en estado s6lido y precipitacion en MeOH (Figura A4). La
nueva perovskita CssMnSb,Cl;; tiene un color blanco-rosa, caracteristico de los materiales que
contienen Mn?" que se debe a una absorcion débil de las transiciones prohibidas d—d del Mn?" en una
longitud de onda de alrededor de 550 nm.'” Su estructura cristalina se determiné por SCXRD con
monocristales que se formaron por el método de enfriamiento lento. Su estructura es muy similar a la de
su analogo con Cu, ya que también es una perovskita 2D orientada en la direccion <111>conn=3y
octaedros alternados de MnCls y SbCls. A diferencia de la estructura con Cu, la perovskita con Mn
cristaliza en el grupo trigonal R3m ya que las distancias Mn—Cl ecuatoriales y axiales en los octaedros
de MnCls son iguales (2.522 A) formando octaedros perfectos, lo que permite la transicion a un grupo
cristalino con mayor simetria, de monoclinico C2/m a trigonal R3m. Dado que los octaedros de MnCls
no presentan la distorsion de JT, la distancia entre dos centros de Mn vecinos es la misma, 7.477 A, y
los octaedros SbCls presentan menos distorsion ya que solo tienen dos distancias de enlace Sb—Cl

distintas, 2.840 y 2.466 A (Figuras 26 y 27).
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Figura 26. Izquierda: perovskita laminar Cs4sMnSb,Cli2, Las esferas rosa claro, gris, verde y rosa oscuro
representan los atomos de Mn, Sb, Cl y Cs, respectivamente. Los recuadros circulares muestran las distancias de
enlace en los octaedros de MnClg (superior) y en los octaedros de SbCle (inferior). A la derecha se muestran la

distancia entre Mn vecinos.

Tabla 5. Datos cristalograficos de CssMnSb,Cl,, obtenidos a partir del refinamiento del monocristal.

Foérmula empirica Cs4MnSb,Cli,
Peso molecular (mg/mol) 1264.08
Temperatura 100 K
Sistema cristalino Trigonal
Grupo espacial R3m

a=7477(1) A
Dimensiones de la celda b=7.477(1) A

c=36.302(4) A
Volumen 1752.4(4) A3
Z 1

Las soluciones solidas CssMnixCuxSboCli2 con 0 < x < 1, se sintetizaron por el método de
precipitacion en HCI concentrado que se describid en la seccion anterior. Para esto, se disolvieron las
cantidades apropiadas de CuCl, y MnCl, y Sb,O3 en HCI concentrado para después agregar CsCl, y
provocar la precipitacion de los microcristales. Se intentd analizar los monocristales de estos
compuestos, pero no fue posible diferenciar los atomos de Mn y Cu dada su densidad electronica
semejante. El analisis elemental por EDS reveld que la concentracion de elementos en los materiales
coincide con la cantidad nominal (Tabla M4). Esto significa que se tiene un buen control de la

incorporacion de elementos a distintas concentraciones con un método simple de sintesis.
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Para analizar la evolucion estructural de esta familiar de soluciones sélidas, se midieron los patrones
de PXRD de las perovskitas con concentraciones crecientes de Cu (Figura 27-B). Los patrones muestran
una clara evolucion desde una fase trigonal (perovskita de puro Mn) a una fase monoclinica (perovskita
de puro Cu), sin presencia visible de fases secundarias (ver Tabla A2 para una indexacién mas completa
de CssMnSb,Cly» y CssCuSb,Cly,). Esto sugiere que el Cu** efectivamente sustituye al Mn?* en las
estructuras. Por ejemplo, la Figura 27-C muestra la evolucion de los picos a 24°, correspondientes a los
planos (110) y (018) para la muestra con puro Mn. Conforme aumenta la concentracion de Cu, los picos
se traslapan hasta que sélo se observa un pico para x > 0.8, que en realidad corresponde al doblete de
picos (311) y (113) en la fase monoclinica con Cu?". Luego, para x > 0.6, un nuevo pico de difraccion
termina por alcanzar su maxima intensidad para la muestra con puro Cu. Estos nuevos picos
corresponden a los planos (020) y (202) de la fase monoclinica de Cs4CuSb,Cl;>. Asimismo, se observa
que los picos a 24° se corren ligeramente hacia menores angulos. Esto resulta sorprendente porque el
radio i6nico del Cu es menor al radio idnico del Mn, por lo que se esperaria un corrimiento hacia angulos
mayores. Para investigar el origen de este corrimiento, se calcularon las distancias interplanares en cada

una de las fases con las siguientes formulas:

11 (h2 kzsinﬁz_l_lz 2hlcosf

— = ara un sistema monoclinico
d%,, sinp2\a? b2 c? ac ) p

ékz = % (h? + hk + k2) + 2—22 para un sistema trigonal

donde d es la distancia interplanar correspondiente al plano con indices de Miller h, k, | y 8 es el angulo
de la celda monoclinica. De acuerdo a estas formulas y utilizando los parametros de red obtenidos del
refinamiento de monocristal, se obtiene lo siguiente: d;1o=23.74 Ay dy;5=3.716 A para la fase trigonal,
d_31,=3.73 A dy;_3=3.73 A para la fase monoclinica. Las distancias son practicamente las mismas,
lo que indica que idealmente no deberia haber un corrimiento. La micro-deformacion de los planos
(“strain”) también puede provocar el corrimiento de los picos, que este caso, podria ser causada por una

creciente concentracion de octaedros distorsionados de CuCls.

En otros picos de difraccion (Figura 27-D), por ejemplo, si se observa el corrimiento a mayores
angulos del pico a 34° correspondiente al plano (222) de la perovskita de puro Cu y al plano (028) en la
perovskita de puro Mn con distancias interplanares d,,,=2.578 A 'y dy,_g=2.635 A, respectivamente.
Vale la pena mencionar que, para este pico, ademas del corrimiento, la intensidad disminuye y el ancho
aumenta progresivamente hasta x = 0.5 y luego, la intensidad vuelve a aumentar y el ancho a disminuir.

Este fendmeno se observa también para los picos a 42° y 48°. Esto sugiere una disminucién en la
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cristalinidad de las muestras en las soluciones solidas con 0.4 <x < 0.6, comun en las soluciones

solidas. '8¢
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Figura 27. A) Celdas unidad monoclinica y trigonal de CssCuSb,Cli;» y CssMnSb,Cli,, respectivamente. B)
Patrones de difraccion de las soluciones solidas de CssMn;_xCuxSb,Cl; para diferentes contenidos de Mn, en los
extremos de la figura se muestran los patrones calculados de la perovskita con x = 0.0 (inferior) y con x = 1.0
(superior). C) El recuadro muestra un acercamiento del pico de difraccioén a 24° y la formaciéon de nuevos picos de

difraccion conforme aumenta la concentracion de Cu. D) Acercamiento de los picos a 34°.
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Para investigar mas a fondo los cambios en la estructura, el Dr. Joelis Rodriguez realizo el
refinamiento de estructuras por el método de Rietveld, tomando como estructuras iniciales los datos
cristalograficos de las perovskitas de Cuy Mn (x = 1.0 y 0.0). Los resultados del refinamiento en las
Tablas A3 y A4 muestran que los compuestos se pueden dividir en tres categorias: las fases ricas en Cu
(x = 0.8) que se ajustan mejor a una fase monoclinica; las fases ricas en Mn (x < 0.2), que se ajustan
mejor a una fase trigonal; y finalmente, las fases intermedias (0.2 < x < 0.8) o desordenadas, que se
describen mejor con una mezcla de fases trigonal y monoclinica. Vale la pena especificar que, aunque
el modelo describe como mezcla de fases algunos de los materiales, se demostro previamente que los
materiales forman una familia de soluciones solidas que incorporan de manera sustitucional al Mn y al
Cu. Este comportamiento es una consecuencia de la diferencia en la geometria de los centros metalicos.
Para altos contenidos de Mn (x < 0.2), el Cu se ve forzado a adoptar una geometria octaédrica perfecta
de la fase trigonal. Como se mencion6 anteriormente, la disminucion en los parametros de red no se
expresa como un corrimiento a mayores angulos para todos los picos de difraccion, pero de acuerdo con
el refinamiento de estructuras, el volumen de las celdas unidad si disminuye conforme aumenta la

concentracion de Cu (Figura 28).
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Figura 28. Volumen de las celdas unidades trigonal y monoclinica obtenidos a partir del refinamiento de Rietveld

de acuerdo el contenido de Cu.

2.2. Propiedades optoelectronicas de CsaMni1-xCuxSb2Cli2

Como se menciono en la seccion anterior, la perovskita de puro Mn es blanca con un ligero tono
rosa. Al incorporar pequefias cantidades de Cu, los polvos adquieren una coloracion morada y conforme
sigue aumentando la cantidad de Cu, se tornan completamente negros para concentraciones mayores a
x = 0.4 (Figura 29-C). Esto se observa claramente en los espectros de absorcion que muestran la
formacion de dos bandas de absorcion, una centrada en 520 nm, y la otra centrada en 900 nm (Figura

29-A). Para un contenido de Cu x = (.20, la banda en 520 nm alcanza su maximo de intensidad por lo
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que se obtiene un compuesto violeta. A partir de x = (.3, la banda en 900 nm da un salto en intensidad
(compuesto casi negro con una coloracion violeta) y luego sigue aumentando hasta alcanzar su maximo,
por lo que se observa una absorcion en todo el visible y parte del IR cercano. Ademas, el espectro de
absorcion de la perovskita de Mn presenta una caida muy pronunciada, caracteristica de los
semiconductores de brecha directa (que se confirma con calculos de DFT como se muestra mas
adelante), y luego una cola de absorcion desde 450 nm hasta 900 nm, que se atribuye a transiciones d—
d del Mn?" (generalmente alrededor de los 500 y 600 nm) y probablemente también, a la presencia de

defectos y/o desorden en el material.
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Figura 29. A) Absorbancia normalizada en el UV-Vis de las soluciones solidas CssMn;_xCuxSb:Cli», de arriba
(azul) hacia abajo (rosa) x = 1.0, 0.8, 0.6, 0.5, 0.3, 0.2, 0.1, 0.05 0.01 y 0.0. B) Graficas de Tauc de CssMn;_
xCuxSbyCly, considerando una transicion directo, de izquierda (azul) a derecha (rosa): x = 1.0, 0.8, 0.6, 0.5, 0.3,
0.2, 0.1, 0.05 0.01 y 0.0. C) Imagen de los polvos de CssMn;_xCu,Sb>Cli, partiendo de izquierda a derecha: x =
0.0, 0.002, 0.005, 0.02, 0.03, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8 y 1.0.

Las brechas opticas de las perovskitas (calculados por el método de Tauc tomando una transicion
directa para todos los compuestos) de puro Mn y puro Cu son de 3.0 eV y 1.0 eV, respectivamente
(Figura 29-B). El cambio en el ancho de la brecha prohibida en los materiales mixtos no es lineal con
respecto de la concentracion de Cu (Figura 30). Para bajas concentraciones de Mn, el ancho de la brecha
disminuye rapidamente, incluso para pequefias concentraciones de Cu, por ejemplo, para x = 0.02, hay
un salto de 3.0 eV a 1.6 eV. Esto indica que el cobre tiene un efecto muy importante en la estructura
electronica de esta familia de materiales. Este efecto se ha reportado en otras perovskitas, como
Cs2AgBiBrg dopada con TI, aunque no con cambios tan drésticos.’”® Para 0.1 < x < 0.3, el ancho de la
brecha disminuye linealmente de 1.58 ¢V a 1.46 eV, luego vuelve a caer hasta 1.1 eV y comienza a
disminuir linealmente con una pendiente mucho mas pequeiia, casi igual a 0. Este comportamiento se
puede relacionar con el cambio en las fases cristalinas de los materiales, lo que es indicativo de la

geometria y el entorno electronico de los centros metalicos (Figura 30-A). La brecha prohibida de los
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materiales mixtos varia entre 1.7 y 1.0 eV, por lo que podrian absorber luz en la region del visible e
infrarrojo cercano, que de acuerdo con la teoria de SQ, estaria en el intervalo de conversion mas eficiente
en celdas solares de un solo absorbente. Ademas, este rango de variacion es mucho mayor que el rango

de modulacién en perovskitas de plomo y estafio. '8!
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Figura 30. A) Brecha optica de CssMn_«CuxSb,Cl;» para un contenido de Cu x en el que se distinguen tres zonas
de acuerdo a las fases cristalinas que presentan los compuestos. B) Espectros de emision de fotoluminiscencia de

la familia CssMn;_xCuSbyCly, para varios contenidos de Cu.

El Mn*" es un elemento muy utilizado como dopante en semiconductores porque produce emision
de fotoluminiscencia. Por esta razon y para estudiar las propiedades fotoluminiscentes de esos
compuestos, se midieron los espectros de emision de la familia CssMniCu.Sb2Cli, para varios
contenidos de Cu (Figura 30-B). Para la perovskita con puro Mn, la emision relativamente intensa en
608 nm proviene de la transicion prohibida por espin y por paridad del Mn** en coordinacion octaédrica,
°A1(S) = *T1(G). Sin embargo, ninguno de los compuestos con Cu presenta una emision similar, ya que
su emision es de muy baja intensidad y podria deberse a defectos o incluso a luz residual en el

fotomultiplicador del detector.
2.3. Estructura electronica de CssMni1-xCuxSh2Cli2

Para entender mejor las propiedades de estos materiales, se realizaron calculos de su estructura
electronica tomando en cuenta los espines desapareados del Mn?', en colaboracion con el Mtro. Raul
Torres y el Dr. Eduardo Menéndez. Estos célculos muestran que, a diferencia de CssCuSb,Cl,, la
perovskita con Mn tiene una brecha ancha, lo que es consistente con las mediciones de absorbancia y el
ancho de la brecha calculado por el método de Tauc (3.1 eV). La estructura de bandas también tiene
baja dispersion (aunque no tan baja como la banda intermedia de CssCuSb>Cl») caracteristica de
sistemas de menor dimension, por lo que la diferencia de energia entre una transicion directa e indirecta

es practicamente despreciable.
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Figura 31. Estructura de bandas, densidad de estados total (DOS) y proyeccion de la DOS (pDOS) de CssMn;_
xCuxSbaCly2 con A) x = 0.0, B) x = 0.25 (configuracion FiM), C) x = 0.5 (configuracion AFM III) y D) x = 1.0. El
diagrama de bandas de C) y D) se obtuvo de la tesis de maestria del Mtro. Raal Cadena.!#’

En el caso de CssMnSb,Cl2, el borde de la BC se compone de estados Sb p—Cl p mientras que el
borde la BV se compone de estados Mn d—Cl1 p—Sb s. Esto significa que los estados d del Mn no forman
la banda intermedia que se aprecia en la estructura de bandas de CssCuSb,Cli,. Sin embargo, al
incorporar el Cu, se forma la banda intermedia (Figura 31-B y C) compuesta mayoritariamente de
orbitales de Cu d—Cl p, lo que explica la formacion de la banda situada a ~900 nm en los espectros de
absorbancia y el drastico cambio de color de los compuestos aun con pequefias cantidades de Cu.
Asimismo, la formacion de esta banda explica la ausencia de fotoluminiscencia en los compuestos con
Cu. La transicion responsable de la emision de fotoluminiscencia del Mn?* es prohibida, por lo que sélo
es posible mediante transferencia de energia hacia los centros de Mn?*". En un modelo idealizado en
donde los iones de Mn?" se tratan como centros aislados de emision en una matriz semiconductora, la
transferencia de energia depende de la posicion de la transicion °A(S) = “Ti(G) con respecto de la
posiciéon de las bandas y del ancho de la brecha prohibida del semiconductor.!®? Como la banda

intermedia disminuye drasticamente el ancho de la brecha, la transferencia de energia se vuelve
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practicamente imposible. En un modelo de bandas, el Mn?" no aporta densidad de estados al borde de la

BC por lo que las transiciones radiativas desde el borde de la banda no son posibles.

2.3. Propiedades magnéticas

En el capitulo anterior, se vio que Cs4CuSb,Cl,» presenta propiedades magnéticas caracteristicas de
un sistema magnético de menor dimensiéon debido a la estructura laminar que permite aislar cuasi-
cadenas unidimensionales de centros de cobre con espin total S = 1/2. Se sabe que un factor decisivo en
la existencia (o no existencia) de un orden magnético en cristales 3D es la dimension del espin (n) y la
dimension espacial del material (D).!7"!®* La dimension espacial es el niimero de direcciones en las que
pueden ocurrir interacciones magnéticas no-nulas entre espines en el sistema (pueden ser no-nulas en
un plano o cadenas pero nulas entre los planos o entre las cadenas). En el caso de estas perovskitas
laminares, D = 2 ya que las distancias entre dos planos de octaedros MCls (M = Cu*" y Mn**) son de
13.006 y 12.848 A, respectivamente, debilitando probablemente las interacciones entre las laminas de
espines. A manera de comparacion, se han reportado materiales magnéticos 2D con distancias Mn?"—
Mn?* entre planos de tan solo 5.91 A.'"** En nuestro caso, la distancia es s6lo un parametro tentativo ya
que sabemos que el acoplamiento se da mediante superintercambio pero, dado que laminas de vacancias
separan los bloques de laminas, es poco probable que exista un camino de superintercambio entre centros
de Mn de laminas paralelas. La dimension del espin (n), se relaciona con el grado de anisotropia en el
sistema, es decir, con el numero de ¢jes en los que los espines pueden orientarse. Por ejemplo, para los
sistemas de Heisenberg o isotropicos, n = 3. Una caracteristica particular de estos materiales es que, de
acuerdo al teorema de Mermin-Wagner, las fluctuaciones térmicas en los sistemas magnéticos 2D
isotropicos de Heisenberg (n = 3) destruyen el orden de largo alcance,'®* aunque esto no significa que

este orden sea imposible y en sistemas reales, siempre alcanzan ese estado a bajas temperaturas.

Para analizar el comportamiento magnético de los materiales con Mn, primero se analizaron por
medio de EPR a temperatura ambiente y luego se midid la magnetizacion con respecto de la temperatura
para tres concentraciones mixtas y la perovskita de puro Mn (Figura 32). El Mn*" tiene un espin total S
= 5/2 y un niicleo *Mn (con 100% de abundancia natural) con I = 5/2. Ademas, sabemos que el Mn*"
se encuentra en un campo cristalino octaédrico perfecto por lo que no se esperarian efectos anisotropicos
en el factor g y por lo tanto, se esperaria un espectro con 6 lineas hiperfinas (ver Figura A12). Sin
embargo, como se puede observar en la Figura 32, no se distingue una estructura hiperfina, s6lo una
sefial ancha para todas las muestras que contienen Mn?*. Este tipo de sefial se atribuye a una interaccion
de intercambio entre iones Mn?* vecinos que, para estos materiales, se presenta incluso para la perovskita
con un contenido de x = 0.20.'%51% En general, la estructura hiperfina se distingue a bajas

concentraciones de iones paramagnéticos, en un régimen diluido en el que no pueden interactuar. Al
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aumentar la cantidad de Mn?* (régimen intermedio), la interaccion dipolar entre espines se vuelve

importante, lo que ensancha las transiciones hiperfinas formando una unica sefial ancha.!'3¢1%7

Un experimento interesante seria obtener los espectros de EPR de estos materiales a menores
concentraciones de Mn*" para determinar la concentracién a partir de la cual la interaccion de
intercambio supera la interaccion espin-nticleo. El espectro de EPR con un contenido de Cu?* de x = 0.2
tiene una amplitud ligeramente mayor que el espectro para x = 0.0, lo que podria deberse a una diferencia

en la cantidad de muestra durante la medicion.

|Cs,Mn, Cu,Sb,,
I x=1.0
—x=08
x=0.5
) x=0.2
x=0.0

Intensidad
1@ derivada (u.a)

270 300 330 360 390 420
Campo magnético (mT)

Figura 32. Espectros de EPR en la banda X medidos a temperatura ambiente de las soluciones s6lidas CssMn;_

xCu,SbyCly; para varios contenidos de Cu, para la perovskita de Cu (x = 1.0), el espectro se amplifico 10 veces.

La sefial de EPR del Cu** en CssCuSb.Cli> es mucho menos intensa que la del Mn** en
CssMnSb,Cli»> (por lo que se tuvo que amplificar para comparar sus sefiales) y no se observa su
contribucion en los espectros de las muestras con Mn?*. Sin embargo, se observa un ligero aumento en
el factor g (de 1.993 para x = 0.0 hasta g = 2.1 para x = 1.0). Esto confirma el cambio en el ambiente

local de los iones Mn?*, observado previamente en los difractogramas de PXRD y en absorcion.

Las graficas de susceptibilidad magnética de la Figura 33, muestran que la perovskita CssMnSb,Cl;»
presenta interacciones de intercambio antiferromagnéticas a bajas temperaturas, aunque no se observa
la transicion al estado ordenada a una temperatura critica Tx . El comportamiento antiferromagnético se
confirma al graficar YT, que para este tipo de materiales, se desvia hacia 0 para temperaturas cerca del
cero absoluto. Esta grafica también permite determinar el momento efectivo sy del material ya que
XT < perr. En la grafica, el porr maximo corresponde al valor al que tiende la grafica cuando T

aumenta, por lo que para CssMnSb>Cliz, per = 5.67pp, un valor cercano al maximo valor posible para

un material con S = 5/2, plorr = g%(S(S +1))Y/? = 5.92up (tomando g = 2.0). En cambio, el inverso

54



de la susceptibilidad y~?! tiene un comportamiento lineal cuyo ajuste arroja una constante de Curie de
C =4.14 emu K/mol y una temperatura de Weiss 8= —6.9 K. En la aproximacién de campo promedio,

por lo que ] = —0.274cm™to k] =

zS(S+1)] J
B

suponiendo una interaccion con 6 vecinos, 6(S) = ™

B
0.393 K. A diferencia de la perovskita de puro Cu?*, en la perovskita de puro Mn?" no se aprecia la
contribucion del estado desordenado de corto alcance (SRO por sus siglas en inglés) en el rango de
temperatura del experimento (cuya contribucion a la susceptibilidad se observaria como una banda

ancha).
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Figura 33. A) Susceptibilidad magnética y, B) inverso de la susceptibilidad y ! (negro) y xT (azul), y C) ajuste
lineal (rojo) del inverso de la susceptibilidad de CssMnSb,Cli».

En la perovskita de puro Mn?*, los octaedros de MnClg son perfectos haciendo que el traslape de los
orbitales Mn—Cl-Sb—Cl-Mn sea el mismo entre las cadenas y en las cadenas (Figura 34-C), por lo que
no se cumple la condicion J >>J’ (donde J es el intercambio en la cadena y J* entre las cadenas) necesaria
para estabilizar la cuasi-cadena lineal. En general, existen pocos materiales reportados que presentan
magnetismo de tipo Heisenberg 1D con S = 5/2 porque las interacciones entre cadenas estabilizan mas
facilmente el orden de largo alcance (LRO) en cadenas con espines grandes (clasicos).!”? Sin embargo,
este material se puede ver como un antiferromagneto bidimensional de Heisenberg con espin 5/2 (Figura
34). En estos sistemas, no siempre se observa la contribucion del SRO (banda ancha en Ia

susceptibilidad) como en [CuX(pyz).](BF4)'%® 0 BasMnNbsO.4,'* aunque también cabe la posibilidad
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de que su comportamiento magnético sea caracteristico de un sistema 3D, por lo que la aproximacion

de campo promedio daria una buena aproximacion del intercambio en este material.'*°
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Figura 34. Estructura magnética de CssMnSb,Cl;,. A) Interaccion del Mn?* central con 6 vecinos en el plano xy,
B) estructura magnética en el plano yz que muestra la distancia entre planos de Mn y C) orbitales responsables del

superintercambio entre pares de Mn?".

Una vez que se determind el comportamiento magnético de los materiales en los extremos, se
investigd el comportamiento de los materiales intermedios con contenidos de Cu®" de x = 0.8, 0.5y 0.2
(Figura 35). Estos materiales intermedios se clasifican como sistemas magnéticos mixtos o sistemas
magnéticos aleatorios regulares que mezclan dos sistemas magnéticos diferentes, en este caso, sistemas
magnéticos con S = 1/2 y S = 5/2 (este ultimo generalmente se considera como un espin clasico).
Ademas, estas dos mezclas tienen distintos tipos de anisotropia magnética, uno es una cuasi-cadena
lineal de Heisenberg y el otro es un sistema tridimensional clasico, aunque ambos presentan una
interaccion AFM a bajas temperaturas. Esta interaccion es de tipo AFM 111, de acuerdo a los célculos
tedricos, en donde las que las cadenas de octaedros de [MnCls] exhiben un ordenamiento
antiferromagnético en la direccion [010].'*® En los sistemas mixtos, se espera una competencia entre las
varias interacciones magnéticas que dependen de la magnitud de las interacciones Jyn-mn, IMn-cu Y Jcu-cu

y de la concentracion de los iones magnéticos.!7%191-193

Este tipo de sistemas se dividen en dos categorias dependiendo de la concentracion de la impureza.
Partiendo de la perovskita de CssSb,CuCl,,, para regimenes diluidos o de tipo “enlace débil”, las cadenas
de Cu?* se dividen en segmentos de cadena conectados por impurezas de Mn*" (que en principio no
interactuan entre ellas), por lo que la interaccion magnética entre cadenas se hace mediante uno o varios
Mn?*. Los resultados de EPR indican que para las concentraciones que se consideraron en estos
experimentos, este no es el caso, ya que los centros de Mn** claramente estan interactuando entre ellos.
A mayores concentraciones de Mn?" o régimen de “percolacion”, se forman camulos de centros Mn?*y

Cu?*.1951% Limite de percolacion para una red triangular es de pc= 0.500 de acuerdo a '’
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Figura 35. Gréficas de y y su inverso para las soluciones solidas de CssMn;_xCuxSb,Cli; parax = 1.0, 0.8, 0.5, 0.2
y 0.0.

Al graficar el inverso de la susceptibilidad para los compuestos con Mn y Cu, se puede notar que a
altas temperaturas tienen un comportamiento tipico de antiferromagnético que sigue la ley de Curie-
Weiss. Sin embargo, a menores temperaturas y~* se desvia ligeramente del comportamiento ideal,
mostrando una “mayor interaccion paramagnética” que se ha atribuido a la presencia de espines no
compensados.'”® Este comportamiento anomalo se expresa a mayores temperaturas conforme aumenta
la concentracion de Cu?’. Un comportamiento similar se ha reportado en varias soluciones solidas con
matrices diamagnéticas y con matrices AFM que presentan cambios de fase.!”®2% A partir del ajuste
lineal de las curvas de y ™! a altas temperaturas, se obtienen las temperaturas de Curie 6 para varios
contenidos de Cu?* (Figura 36-A). Claramente se observa que 8 se multiplica por un factor de 6 para un
contenido de x = 0.8, lo que significa que la interaccién de intercambio entre los iones del material
aumenta en la misma proporcion. Luego, después de alcanzar ese maximo, la interaccion vuelve a
disminuir para la perovskita de puro Cu. Esta variacion en la magnitud del intercambio magnético se
puede correlacionar también con los cambios de fase que sostienen los materiales al aumentar el
contenido de Cu, ya que para x < 0.4 (fases trigonales) 6 disminuye lentamente, luego para 0.4 < x <
0.8 (fases desordenadas) la constante disminuye drasticamente hasta —59 K, y finalmente, para x > (.8

vuelve a haber un aumento drastico hasta —9.4 K (fases monoclinicas). Este comportamiento es un tanto
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sorprendente porque ninguno de los dos materiales extremos presenta la magnitud de la interaccion que

presentan las combinaciones de ambos materiales.

A) B)
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Figura 36. A) Ajuste lineal de y ! a altas temperaturas de las soluciones solidas de CssMn; xCuySbaCly, para x =

1.0, 0.8, 0.5, 0.2 y 0.0. B) Temperaturas de Curie obtenidas a partir del ajuste lineal.

Finalmente, es interesante mencionar que los materiales con x = 0.5 y 0.8, se podrian ver como una
serie de cadenas ferrimagnéticas con espines 1/2 y 5/2 alternados suponiendo que los centros metalicos
se acomodan de manera alternada, lo que no es totalmente increible basandose en argumentos de
repulsion electronica. En este caso, la intensidad de YT disminuye confirme disminuye la temperatura
hasta alcanzar un minimo y luego vuelve a divergir al seguir disminuyendo la temperatura (Figura A13).
Este minimo corresponderia a un estado de orden de corto alcance en donde los espines de los centros

magnéticos adyacentes son anti-paralelos, pero no hay correlacion entre las unidades vecinas.'7*2°!

2.4. Estabilidad de la familia CssMn1—xCuxSb2Cli2

Al igual que su andlogo de Cu, la perovskita de Mn es estable en condiciones de humedad relativa
de hasta 50% (Figura 37). El analisis termogravimétrico de los compuestos indica que los materiales
intermedios se descomponen alrededor de 230 °C, independientemente de la cantidad de Cu (ver Figura
Al4) y no sufren cambios de fase en el rango de temperaturas de —85 °C a 200 °C. Al igual que
Cs4CuSbyCly2, los materiales intermedios se pueden sintetizar por el método de sintesis en estado so6lido

(ver Figura A9), indicativo de su estabilidad.

58



26 dias + 50% HR

17 dias + 50% HR

[T

Intensidad (u.a.)

Recién sintetizado

10 20 30 40 50 60

Angulo de difraccién 26 (%)

Figura 37. Patrones PXRD de Cs4sMnSb,Cli» en condiciones hasta 50% humedad relativa después de 17 dias y 26

dias.

2. 5. Conclusiones

En este capitulo, se demostrd que es posible incorporar nuevos elementos en el sitio del metal
divalente y formar soluciones solidas CssMn;—«CuxSb2Cli> con 0 < x < 1 con estas perovskitas dobles
laminares orientadas en la direccion <111>. Esta sustitucion permitié6 modular sistematicamente las
propiedades Opticas, electronicas y magnéticas de los materiales, mostrando un amplio rango de posibles
aplicaciones mas alla de absorbentes como celdas solares: desde fotoluminiscencia hasta materiales
magnéticos bidimensionales. Esta diversidad de propiedades aunada a su estabilidad a la humedad y luz,
demuestra el potencial de esta familia de perovskitas en aplicaciones optoelectronicas, lo que nos alento

a seguir explorando nuevos materiales y sus propiedades optoelectronicas y magnéticas.
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Capitulo 3. Expandiendo la familia de perovskitas orientadas en la direccién <111>

En capitulos anteriores, se describio la estructura y las propiedades optoelectronicas y magnéticas
de una nueva familia de perovskitas laminares con férmula general CssMn;—«CuxSb>Cli; con 0 <x < 1.
Ademads de ser muy estables a la humedad y luz, se demostr6é que es posible controlar la cantidad de
metal divalente que se incorpora en la estructura por medio de un método sencillo de sintesis, y que se
pueden formar soluciones solidas para cualquier concentracion del metal divalente (desde
concentraciones en el rango de dopantes menores al 10%, hasta soluciones sélidas). Esto a su vez
permitio modular la estructura electronica de los materiales y, por ende, sus propiedades Opticas y
magnéticas. Continuando con la busqueda de nuevos materiales en esta familia de perovskitas y
explorando su diversidad quimica, en este capitulo se presenta un método exploratorio acelerado que
permite descartar materiales mediante criterios estructurales y termodinamicos. Este método desembocd

en la sintesis de cinco nuevos materiales.

3.1. Prediccion de nuevas estructuras por calculos teéricos

Las combinaciones posibles para formar perovskitas laminares de la forma AsM?"M>*"X, es enorme
cuando se consideran los posibles elementos que podrian ocupar cada una de las posiciones: A*. M?*,
M3y X, Algunos de los posibles elementos para estas posiciones se muestran en la Figura 38. Desde
el punto de vista experimental, probar cada una de las posibles permutaciones requeriria una cantidad
de tiempo, dinero y esfuerzo considerable. Es por esto que, para hacer la busqueda de nuevos
compuestos mas eficiente, y determinar si las estructuras consideradas son viables, es necesario
implementar un método que evalie su estabilidad estructural y termodinamica. El método que se
implement6 fue inicialmente propuesto por J. Xiu.!®3 Este método se basa en filtros sucesivos que van
descartando estructuras hasta obtener los materiales potencialmente estables con las caracteristicas
esperadas. En este caso, solo se buscaba determinar las estructuras potencialmente estables y sintetizar
esas estructuras. Los calculos tedricos fueron llevados a cabo por el M. en C. Ratl Torres Cadena y se

pueden consultar con mas detalle en su tesis de maestria.'¥’

El primer filtro evalta la estabilidad cristalografica de los materiales en la estructura de perovskita,
para esto se utiliza un criterio de Goldschmidt empirico adaptado a las perovskitas laminares con la
forma AsM>"M>*"X> como se vio en el capitulo 1, seccion 1.4. Las estructuras estables deben cumplir
con los criterios 0.81 <teff < 1.11 y 0.41 < pets < 0.90. La Figura 39 muestra los valores de tolerancia vs
el factor octaédrico para 90 perovskitas con formula AsM**M>*"X 1, (A = Rb" y Cs*; M*" = Ti?*, V|
Cr*, Mn*", Fe**, Co*", Ni**, Cu**, Zn*" y Cd*"; M*" = Sb** y Bi*"; X =CI, Br y I).
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Figura 38. Elementos que se consideraron para la prediccion de nuevas estructuras tipo AsM?>"M>>"X2: en azul

Tc | Rull Rh Pd || Ag ‘ d In
Au ||| Hg

Os Ir Pt

a
a

los elementos considerados para A, en amarillo los metales divalentes, en verde los metales trivalentes y en morado

los haluros.

En la Figura 39, se puede observar que la mayoria de los cloruros con Sb cumplen con los criterios
de estabilidad, que el unico bromuro estable es Cs4CdSb,Bri, y que ningun ioduro con Sb se encuentra
dentro del area de estabilidad. Esto se debe a que se necesitan cationes M>* mas grandes para estabilizar
las estructuras con haluros mas pesados. Por otro lado, todas las estructuras con Bi** se encuentran
dentro de la zona de estabilidad, lo que se puede atribuir a que los enlaces Bi—X son mas largos, pero
también pone en duda los limites de estabilidad y lleva a preguntarse si los limites deberian ser
reevaluados (la respuesta es probablemente si). Hay que recordar que estos limites se obtuvieron a partir
de estadisticas de perovskitas cubicas, pero a medida que el nimero de perovskitas laminares aumente,

estos limites se podran reajustar especificamente para esta familia.
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Figura 39. Factor de tolerancia vs factor octaédrico de los 90 candidatos. El area gris indica el area estable de

(estabilidad estructural) las perovskitas: A) RbsM?*SbyX 12, B) CsaM?*SbaX 12 y C) CsaM?* BixX».

De las 90 estructuras que se consideraron inicialmente, sélo 27 resultaron estables bajo el criterio
de empaquetamiento ionico de Goldschmidt. El siguiente paso en el método fue evaluar la estabilidad
de formacion de estas estructuras. Debido a restricciones computacionales, s6lo se hicieron los calculos

para las estructuras con cloruros. Para este segundo criterio, se calcularon las energias de formacion
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(AH) de los candidatos y se compararon con respecto de las energias de los posibles productos de
descomposicion (Figura 40), incluyendo los materiales ya sintetizados con Cu®*" y Mn?*. AH se define
como la diferencia de energia entre los productos de descomposicion y la perovskita, es decir que cuando
AH < 0, los productos de descomposicion son mas estables que la perovskita. Para los productos de
descomposicion, se tomaron en cuenta productos binarios y ternarios. Como se puede apreciar en la
Figura 39, los dos miembros confirmados en esta familia, Cs4CuSb,Cli> y CssMnSb,Cli», son estables
de acuerdo con los calculos, lo que valida en cierto grado el método. El método predice 28 candidatos
estructuralmente estables, de los cuales 11 son termodindmicamente estables (para Cs;M!Sb,Cl;» donde
M! = Cr**, Mn?*, Fe*, Cu*" y Cd*'; para RbsM"Sb,Cl;» donde M! = Cr*', Mn?' y Cu?'; para
CssM"Bi,Cli; donde M" = Mn?", Fe* y Cd*"). Dos de esos 11 materiales (CssCuSb,Cli, y
CssMnSb,Cli») ya habian sido previamente sintetizados y caracterizados experimentalmente por lo que
se procedio a intentar sintetizar los otros nueve candidatos. Ademas, los calculos tedricos sugieren que
todos estos materiales tendrian una brecha prohibida directa, como se puede observar en los diagramas
de bandas de la referencia 2°>. Cabe mencionar que los calculos de Huang y colaboradores, también
predijeron que CssCdSb,Cly, y CssCdBi>Cl;, son semiconductores estables de brecha directa.'®® Y. Lin
y colaboradores también predicen la existencia de estas perovskitas, pero sus estudios teoéricos

consideran una estructura clibica ligeramente distinta a la aqui propuesta.'
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Figura 40. Energias relativas de descomposicion calculadas a partir de DFT para las 27 estructuras. En el caso de
M?*" =Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Cd se utilizO AM?"X3 como compuesto ternario, cuando M?>"= Cr y Zn, se
utilizd A,M?"X4 como compuesto ternario. A) CssM?*Sb,Cly2, B) RbaM?*SbyCly2 y C) CssM?BixCly.

3.2. Sintesis y estructura de las nuevas perovskitas

Las nuevas estructuras se intentaron sintetizar en estado soélido, precipitacion en acido concentrado
0 en metanol, aunque, como ya se mencion6 en capitulos anteriores, con los métodos por precipitacion
se suelen producir fases puras. Finalmente, de las nueve estructuras estables propuestas, se lograron

sintetizar 5 nuevas estructuras: CssCdSboCliz, CssMnBixCliz, CssCdBiCliz, RbsCuSb.Cliz y
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RbsMnSb.Cly2, las tres primeras por precipitacion en HCl concentrado y las dos ultimas por
precipitacion en metanol. Desafortunadamente, no se pudieron sintetizar los materiales con Cr?*
(Cs4CrSbyCly2, RbsCrSbaCliz) o Fe** (CsaFeSbaClia, RbsFeBixClyn), lo cual se puede atribuir a dos
factores principales: primero, estos dos metales en estado de oxidacion 2+, se oxidan facilmente por lo
que es dificil mantenerlos en el estado divalente, y segundo, a diferencias en las solubilidades en
disolventes como metanol. Y tercero, quiza las condiciones de sintesis que se intentaron fueron

inadecuadas.

Tabla 6. Grupo espacial y parametros de la celda unidad de Cs4sCdSbyCliz, CssMnBiCli; y CssCdBi,Clyz

obtenidos a partir del refinamiento de estructuras por el método de Rietveld.

| Cs:CdBi:Cliz | Cs4CdSbzCliz Cs:MnBizClz
Celda Unidad
Grupo espacial R3m R3m R3m
Parametros de la a=b=7.5903(2) a=b=7.5930(1) a=b=7.5446(1)
celda c=37.1638(14) c=36.8442(11) ¢=36.9099(11)
V(&Y 1854.25(10) 1839.61(8) 1819.47(7)
Z 3 3 3

Al igual que sus contrapartes con Cs, las perovskitas de RbsCuSb,Cl;> y RbsaMnSb,Cli, son negra y
blanca con una coloracion rosa, respectivamente. Por su parte, las perovskitas con Cs4sCdSb,Clis y
Cs4CdBi2Cly2 son blancas y CssMnBi,Cli» es blanca con una leve coloracion rosa. La estructura de los
materiales con Cs se determiné a partir de PXRD mediante refinamiento de estructuras por el método
de Rietveld (Tabla 6). Los difractogramas de polvos de estos materiales se muestran en la Figura 41.
Estas estructuras tienen la misma estructura laminar que los materiales descritos en capitulos anteriores
ya que todos pertenecen a la familiar de las perovskitas orientadas en la direccion <111> y comparten
el grupo espacial R3m (Figura 41-C y D). Los materiales tienen patrones de difraccion similares porque
todas las estructuras pertenecen al mismo grupo espacial (excepto por CssCuSb,Cl;»), pero los patrones
de difraccion de los materiales con Sb presentan dobles reflexiones en 23.5°, 29°, 41.5°. Por ejemplo,
el pico de difraccion mas intenso para todas las perovskitas se encuentra en alrededor de 23.5° y
corresponde a los planos (110) y (108). En los materiales con Bi, la diferencia entre los dos planos es de
0.05° por lo que no se distinguen dos picos diferentes. En cambio, en las estructuras con Sb, la diferencia
entre los mismos planos es de 1.44°, lo que hace visible el desdoblamiento de los dos picos de difraccion
o la “doble reflexion” (Figura 42). El radio i6nico de los cationes aumenta como sigue: Cu < Sb < Mn
< Cd <Bi, y esto se refleja en el corrimiento de los picos de difraccion y en el cambio de los volumenes
de las celdas unitarias calculados a partir del refinamiento (Tabla 6). Por ejemplo, la celda unidad mas
grande corresponde a la perovskita de CssCdBi.Cli2 (que contiene los dos metales con los radios i6nicos
mas grandes) tiene los parametros de red mas grandes de entre todos las perovskitas, lo que se refleja en

el corrimiento de los picos de difraccion hacia mayores angulos (Figura 41-B). De acuerdo al
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refinamiento, los octaedros [M?*Cl]s de las tres estructuras con Cs son perfectos (no presentan distorsion
de JT), y en Cs4CdSbaCly», la distancia de enlace Cd—Cl es mayor (2.59 A) que en CssCdBi>Cli» (2.57

A). En cambio, las dos distancias de enlace M**~Cl de los octaedros M*"Cls varian significativamente

dependiendo de la estructura (Figura 41-C y E).

A) B)

Cs,CaBi,Cl,
A A l l l A
Cs,MnBi,Cl,
J JL |7 A 1 A | N A

#
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Cs,MnSb,Cl,,

A AA___JL A A A

I Cs,CuSb,Cl,,

10 20 30 40 50 60 22 24 26

Intensidad (u.a.)

Angulo de difraccion 26 ()

59\

A S s A IC 2

Figura 41. A) Comparacion de los patrones PXRD de Cs4CdSb,Cliz, CssMnBi>Cliz y Cs4CdBi>Cliz con respecto
de los materiales reportados previamente (CssCuSboCliz y CssMnSb,Cliz). B) Acercamiento de los picos de
difraccion a ~24°. C) Estructuras de CssCdSb,Cli2, CssMnBi>Cliz y CssCdBixClis y las respectivas distancias de
enlace M?>"~Cl y M3*~Cl en los recuadros circulares. Los 4tomos de Cs y Cl estan representados por esferas azules

y verdes, respectivamente; los poliedros de coordinacion de Sb, Mn, Bi, Cd se muestran en gris, rosa, vino y

lavanda, respectivamente.
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Figura 42. Comparacion entre los patrones de PDRX tedrico y experimental de A) CssMnBi,Cli2, B) Cs4CdBi>Cli»
y C) Cs4CdSb,Cl», y su respectiva indexacion.

Con respecto de las estructuras con Rb, no fue posible determinar con certeza su estructura ya que
se descomponen relativamente rapido en una atmosfera de aire y humedad, probablemente debido a que
las sales de Rb suelen ser mas higroscopicas y volatiles. Aunque se intenté sintetizarlas por el método
de precipitacion en HCI concentrado, nunca se obtuvo el producto deseado. No fue hasta que se
disolvieron RbCl, SbCls y MnCl, en metanol y se evapord el solvente hasta sequedad, que precipitaron
las perovskitas RbsCuSb,Cli> y RbaMnSb,Cli». Cabe mencionar que cuando el solvente no se evapora
completamente, los materiales se descomponen rapidamente al exponerse a aire himedo (humedad
relativa de ~ 40%), especialmente la perovskita con Mn?*, que llega a descomponerse después de unos

minutos de formarse. A pesar de esto, se lograron obtener patrones de PXRD mediante escaneos rapidos
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(Figura 43), lo que permitio determinar la celda unidad y los grupos espaciales por medio de un ajuste
de LeBail (Tabla 7). Esto nos permitio determinar que también presentan la estructura laminar que las

otras estructuras (Figura 43-C y D).
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Figura 43. A) y B) son los patrones de difraccion de rayos X de las estructuras con Rb. C) y D) representan las
estructuras: los atomos de Rb y Cl estan representados por esferas vino y verdes, respectivamente; los poliedros

de coordinacion de Sb, Mn y Cu se muestran en gris, rosa y azul, respectivamente.

En comparacion con sus andlogos con Cs (Figura 41) y a pesar de que los patrones de difraccion de
estos materiales son bastante similares, las perovskitas con Rb presentan algunos picos de difraccion
adicionales, probablemente por la presencia de fases secundarias que no pudieron identificarse. Otra
posible explicacion para los picos adicionales es que la diferencia de radios iénicos del Rb y del Cs
podria estar provocando una mayor distorsion o inclinacion de los octaedros, disminuyendo la simetria
del cristal (similar a lo que sucede con la perovskita de CssCuSb,Cli2) como se ha reportado en otras
perovskitas.””® Otro indicio de que el compuesto con Rb y Cu es una perovskita laminar, es su color
negro, un color totalmente diferente de los reactivos con los que se sintetizd (RbCl y SbCls son
compuestos blancos y CuCl; es café o verde cuando se hidrata), o incluso de posibles productos ternarios
alternos de formacion como RbCuCl; (color verde)?® o Rb,CuCly (color rojo-café).? Para determinar
las estructuras de Rb, seria ideal obtener monocristales de estos materiales para poder determinar su

estructura por SCXRD. Desafortunadamente, hasta el momento, no ha sido posible obtenerlos.
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Tabla 7. Parametros de celda obtenidos para los materiales de Rb a partir del refinamiento de LeBail.

RbsCuSb2Cl12 RbsMnSb2Clz2
Celda unitaria
Grupo espacial C2/m C2/m
Parametros de la celda a=13.161 a=13.127
en A b =7.400 b=7.359
c=12.872 c=12.996
B=111.65 B=111.57

3.3. Estabilidad de los materiales

Las perovskitas que contienen Cs son estables hasta temperaturas de 200 °C (Cs4CdSb,Cli2) y 350
°C (CssMnBixCli2 y Cs4CdBi>Cli2) como lo muestran sus termogramas (Figura 44-A y C). Ademas, no
muestran transiciones de fase en un rango de —85 °C hasta 200 °C o 300 °C, como se puede ver en los
resultados de DSC (Figura 44-D y F). Asimismo, toleran muy bien la humedad y la luz ya que los
patrones de difraccion de polvos no muestran la formacion de fases secundarias incluso después de una

exposicion a estas condiciones por hasta 7 meses (Figura 45).
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Figura 44. TGA de A) Cs4CdSb,Cli2, B) CssMnBixClj2 y C) CssCdBi>Cli2. Escaneo por calorimetria diferencial
de D) Cs4CdSbyCly, E) CssMnBi:Cly2 y F) Cs4CdBixClys.
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Figura 45. Patrones de difraccion de rayos X de los polvos recién sintetizados y 7 meses después de: A)

CS4CdSb2C112, B) CssMnBi,Cly, y C) Cs4CdBixCly.

En cuanto a las perovskitas con Rb, como ya se menciond anteriormente, no son tan estables como
sus contrapartes con Cs. Como se puede observar en los termogramas, estos materiales se empiezan a
descomponer a una temperatura de alrededor de 150 °C (Figura 46). Para RbsCuSb,Cl,,, si durante la
sintesis se evaporo6 por completo el metanol, a los 5 dias todavia mantiene su estructura (aunque si hay
algunos cambios en las intensidades) como se puede observar en la Figura 47-A. Sin embargo, a los 2
meses, aunque todavia se pueden observar los picos de difraccion de la perovskita, se han formado fases
secundarias que no ha sido posible identificar. En cuanto a la perovskita Rb4aMnSb,Cli», después de dos
meses toda traza de la estructura original se ha perdido, basicamente el compuesto se ha descompuesto

por completo de acuerdo a su patron de difraccion (Figura 47-B).
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Figura 46. Termogramas de: A) Rb4sCuSb,Cli2y B) RbsMnSb,Cl».
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Figura 47. Patrones de PXRD de las perovskitas recién sintetizas y después de dos meses para A) RbsCuSb,Cl;»
y para RbsMnSb,Cl».

3.4. Propiedades Opticas

Todos los materiales, excepto por la perovskita de RbsCuSb,Cli,, presentan una absorcion
caracteristica de un semiconductor de brecha ancha cercanos a 3.0 eV (Tabla 9). Por otro lado,
Rb4CuSb,Cl;; es un s6lido con una brecha mas angosta, de alrededor de 0.9 eV, muy similar a la de su
contraparte con Cs, Cs4CuSb,Cli> que tiene una brecha de 1.0 eV, lo que sugiere que el cation A no
juega un papel significativo cerca de los bordes de las bandas en estos materiales. Lo anterior es
consistente con la pDOS calculada para CssCuSb,Cl;, y discutida en el capitulo 1. En cuanto a la
naturaleza de la transicion Optica, directa o indirecta, los céalculos sugieren que la mayoria son

semiconductores directos, pero se requieren mas estudios para determinarlo inequivocamente.
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Figura 48. Espectros de absorcion (ABS), fotoluminiscencia (PL) y excitacion (PLE) de A) Cs4CdSb,Cli2, B)
CssMnBi:Cli2, C) CssCdBi,Cliz y D) RbsMnSb,Cli2. E) Espectro de absorcion de RbsCuSb,Cl;». El panel F)
muestra el diagrama de cromaticidad CIE de Cs4CdSb,Cl;2, CsaMnBixCl,,, Cs4CdBi,Cli2 y RbsMnSbyCli.1

Finalmente, se estudio la fotoluminiscencia PL (por sus siglas en inglés) de estos nuevos materiales
(Figura 48). Todos los materiales, excepto Rb4sCuSb,Cl;», presentan una emision de fotoluminiscencia
relativamente ancha y de baja intensidad (aunque el material CssMnBi,Cl, tiene una emision visible a
simple vista). En particular, Cs4CdSb,Cl,; tiene una fotoluminiscencia muy ancha que abarca todo el
espectro visible con un ancho a la mitad de la intensidad méaxima (FWHM) de 220 nm. Esto significa
que Cs4CdSb,Cli se puede clasificar como un emisor de luz blanca con coordenadas CIE (acréonimo de
Comission Internationale de I’Eclairage) que generalmente se consideran como luz blanca calida (Figura
48-F). Esta emision ancha se ha atribuido a la presencia de excitones auto-atrapados (STEs) en otras
perovskitas de haluros.?’?” En cuanto a las perovskitas que contienen Mn, CssMnBixCly, y
RbsMnSb.Cli2, sus espectros de emision son muy similares porque la emision proviene de la transicion
*T1(G) = %A (S) del Mn** en coordinacion octaédrica. Sin embargo, se sabe que el campo cristalino en
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el que se encuentra el Mn afecta fuertemente la emision.!””?%® Como en cada una de las estructuras el
campo es distinto, la longitud de emision varia de 595 nm en CssMnBi,Cli; hasta 610 nm en
RbsMnSb,Cl,2, cambiando también sus coordenadas CIE. La perovskita CssCdBi,Cl;, también presenta
una emision de baja intensidad centrada en 600 nm que podria atribuirse a la transicion electronica E,

— A, del Cd** en coordinacion octaédrica.?”

Tabla 8. Valor de la brecha considerando una transicion directa e indirecta calculado a partir del método de Tauc

para los 5 materiales nuevos.

Material Directo (eV) Indirecto (eV)
Cs4CdBi2Cl12 3.2 2.9
CssMnBi2Cl12 3.1 2.8
Cs4CdSh2Cliz 3.0 2.7
Rb4CuSbzCli2 0.9 0.6
RbsMnSb2Cli2 32 2.9

3.5. Conclusiones

Antes de este estudio, solo existian 2 estructuras confirmadas en la familia de perovskitas orientadas
en la direccion <111> con n = 3. A partir de este estudio mixto computacional-experimental, se lograron
predecir y sintetizar 5 nuevas perovskitas en esta familia. La diversidad de propiedades optoelectronicas
que presentan es un testimonio de la aplicabilidad de estos compuestos. En particular, se demostr6é que
es posible reemplazar los sitios A, M*, M*" en estos compuestos con formula AsM?*M**,Cl,,. Quiza lo
mas importante, es que se demostrd que esta familia tiene una vasta versatilidad quimica, lo que se
traduce en un potencial enorme en el descubrimiento de nuevos materiales para aplicaciones

fotovoltaicas y optoelectronicas.
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Capitulo 4. Familias de perovskitas luminiscentes con formula general CssMni-
xCdx(Bi/Sb)2Cl12

En el capitulo anterior se implementé un método para acelerar el descubrimiento de nuevas
perovskitas dobles laminares. Con este método fue posible sintetizar 5 nuevas estructuras en la familia
de las perovskitas orientadas en la direccion <111>. Todas las estructuras que no contienen Cu,
presentaron fotoluminiscencia en un amplio rango de energias, intensidades y anchos de emision. En
particular, la perovskita CssMnBi,Cl;» presentd una emision relativamente intensa centrada en 595 nm,
por lo que se decidi6 investigar con mas detalle sus propiedades luminiscentes. En el capitulo 2, se
demostrd que estos materiales tienen la capacidad de formar soluciones solidas reemplazando el metal
divalente, por lo que se intent6 reemplazar al Mn por Cd en CssMnBi>Cl». No sélo fue posible sintetizar
las soluciones sélidas con formula general Cs4sCdi—xMnxBi>Cli>con 0 < x < 1, también se logré modular
la eficiencia de la emision cambiando la relacion de contenido Mn/Cd en las estructuras. Asimismo, se
estudio el efecto de la sustitucion del halogeno en las propiedades optoelectronicas de estos materiales.
Después, se estudié brevemente el efecto de la sustitucion parcial del Cl por el Br en Cs4Cd;_x<MnBi>Cl;»
en las propiedades opticas y en la fotoluminiscencia. Finalmente, para estudiar el efecto del metal
trivalente en estas propiedades, se sintetizaron los materiales CssCdi-xMnBi>Cli2 y Cs4Cdi—xMny(Sbi-
yBiy)2Cliz. El estudio de las propiedades Opticas de todas estas familias de materiales nos permitio
entender mejor sus propiedades optoelectronicas y proponer un mecanismo fotofisico del proceso de

emision en estos materiales.
4. 1. Dimension estructural y electrénica

Como se menciono en los antecedentes, una manera de reducir la dimension en las perovskitas de
haluro es introduciendo cationes organicos entre las laminas inorgénicas, logrando materiales que se
conocen como perovskitas de haluro hibridas organicas-inorganicas. Sorprendentemente, el ancho de
las placas (el numero de ldminas que conforma una placa) se puede modular modificando las relaciones
estequiométricas de los reactivos durante la sintesis. A diferencia de las perovskitas hibridas, las
perovskitas orientadas en la direccion <111> la estructura laminar se genera por formacion de vacancias
para compensar la diferencia de carga al incorporar un cation trivalente en el sitio de un cation divalente
en la perovskita candnica (Figura 49). El ancho de las placas se modula mediante la incorporacion de
cationes con diferentes valencias: para n = 2, las estructuras incorporan solo cationes trivalentes (como
Cs3Sb,Cly) y para n = 3, se utilizan cationes divalentes y trivalentes (CssCuSb,Cli2, CssMnSb,Cl), etc.)
y combinaciones de los mismos (como se mostrd en el capitulo 2), razén por la cual las propiedades
optoelectronicas de los materiales muestran tanta variabilidad cuando n = 3.124146202210 Ep [ag

perovskitas hibridas, la inestabilidad termodinamica de las estructuras aumenta a medida que aumenta
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el niimero de laminas, por lo que seria interesante investigar si es posible seguir aumentando el numero
de laminas en las perovskitas orientadas en la direccion <111> como han propuesto de manera tedrica
algunos grupos de investigacion.'® Por otro lado, en capitulos anteriores se observé que las propiedades
magnéticas de las perovskitas que contienen elementos con espines desapareados son caracteristicas de
sistemas magnéticos de menor dimensién y que esto es una consecuencia de la menor dimension

estructural de los materiales.

Perovskita orientada en
la direccion <111>

A M1, X, n=2

Perovskita 3D
orientada en la

Perovskita 3D direction <111>

Figura 49. Representacion esquematica de la relacion entre las perovskitas orientadas en la direccion <111>y sus
analogos 3D, los octaedros blancos representan vacancias que se formarian al hacer el reemplazo heterovalente
del Pb?*. Al reemplazar un metal B" por un metal trivalente M™ (n = 2) 0 una combinacién de metales divalentes

My trivalentes (n = 3) se puede obtener la estructura laminar.

Recientemente, Yanfa Yan definio la dimension electronica como la conectividad de los orbitales
atomicos que conforman el fondo de la banda de conduccion (LCB) y el tope de la banda de valencia
(UBM).2!! Por ejemplo, una estructura con dimension electronica 3D presentard un LCB y un UBM con
dispersion en todas las direcciones y por lo tanto, los portadores de carga en esos materiales tendran una
alta movilidad (anisotropica) en todas las direcciones. Para muchos materiales, la dimension estructural
coincide con la estructura electronica, como es el caso para la perovskitas hibridas de haluro de Pb. Por
ejemplo, el maximo de la banda de valencia (VBM) de la perovskita CsPbls; se compone de estados de
Pb 651 5p mientras que el minimo de la banda de conducciéon (CBM) se compone de Pb 6s, de tal forma
que se puede clasificar como un compuesto con dimension electronica 3D. En cambio, su andlogo
estructural 2D, Cs,Pbls, tiene las mismas contribuciones de estados en las bandas, pero la conexion de
orbitales en la direccion perpendicular a las laminas es practicamente nula, por lo que también es 2D

electronicamente. La consecuencia de la menor dimension electronica y estructural es que los portadores
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de carga exhiben masas efectivas (practicamente) infinitas en la direccion perpendicular a las laminas y
masas efectivas mas pequefias en la direccion paralela a las laminas, confinando las cargas en las
laminas. Como se puede modular el nimero de laminas que conforman una placa en una perovskita 2D,
la dimension estructural varia y se puede expresar cuantitativamente como 3 — 1/n. Por ejemplo, para
las perovskitas orientadas en la direccion <111> con n = 2 (A3B**,Xo), la dimension estructural seria

2.5, mientras que para n =3 (AsM**M*,X,) aumenta ligeramente a 2.67.

4. 2. Caracterizacion estructural y estabilidad

Todo lo anterior adquiere relevancia cuando se quiere evaluar o explicar las propiedades
fotoluminiscentes de un material. En particular, se sabe que en perovskitas de haluros, la reduccién
dimensional produce efectos de confinamiento electronico en materiales en bulto sin la necesidad de
hacer nanoestructuras.?'? Una baja dimension electronica en conjunto con la pasivacion de defectos y
dopajes son factores esenciales para lograr altas eficiencias en perovskitas emisoras de luz.?"® Esto se
debe a que el confinamiento de los portadores de carga (ya sean cargas libres o excitones) favorece la
recombinacion radiativa de estos portadores, por lo que muchos materiales 0D presentan altos
rendimientos cuanticos de luminiscencia PLQY (igual al cociente del nimero de fotones emitidos entre
el namero de fotones absorbidos). Por ejemplo, los materiales 0D (C4sNoH14X)SnXs (X =Bro )y
(CoNHa0)2SbCls tienen PLQY's cercanos a 100%,2'* (OCTAm),SnBrs (OCTAm = octilamina) tiene un
PLQY = 95.5 %", (C1sH3sNH;3)2SbBr4 (C1sH3sNH; = oleilamina) con un PLQY = 88% en suspension
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coloidal.”'* Un articulo de revision de Kovalenko y colaboradores explora mas a fondo los haluros

metalicos 0D con orbitales 5s%.!2 Incluso se han reportado perovskitas dobles, CsaAglng s75Bio.125Cls,
emisoras de luz blanca con un PLQY de 86%.2!"

Una manera de modular la emision de fotoluminiscencia de los materiales es incorporando metales
de transicion o lantanidos.?'®2?° Entre los metales de transicion, el Mn?" se ha estudiado extensivamente
como dopante en muchas matrices semiconductoras para aplicaciones foto y electroluminiscentes.?*! El
mecanismo de emision del Mn** en coordinacion octaédrica se da través de la fotoexcitacion del
semiconductor seguido de una transferencia de energia no radiativa hacia el estado *T1(G) del Mn*", que
luego se relaja de nuevo al estado basal °A(S) emitiendo un foton con longitud de onda alrededor de
590 nm. Esta transicion d—d no se puede excitar directamente porque esta prohibida por paridad y por
espin, por lo que es dependiente de la transferencia de energia desde el semiconductor y por lo tanto,

dependiente de la posicion de las bandas y el ancho de la brecha del semiconductor (Figura 50).2%°
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Figura 50. Esquema de los niveles energéticos del Mn?* en coordinacidn octaédrica con respecto del diagrama de
bandas de CsPbX; (X = Cl, Br, I) y la transferencia de energia (flechas rojas) de estas bandas hacia el Mn?*. Las
flechas negras verticales indican el decaimiento no radiativo de las cargas hacia el nivel *T; donde ocurre el

decaimiento radiativo hacia ®A; con una energia de alrededor de 2.1 eV.?222%3

Las perovskitas orientadas en la direccion <111> presentan una menor dimension y, ademas, las que
incorporan Mn?* presentan emision relativamente intensa, lo que nos llevo a seguir indagando en sus
propiedades luminiscentes. En particular, se ha observado que en otros semiconductores, el exceso de
centros de manganeso resulta en una disminucion de la fotoluminiscencia (“quenching” en inglés), por
lo que se decidio explorar la posibilidad de disminuir la concentracion de centros de Mn en estos
materiales. Para lo anterior, se sintetizo la nueva familia de soluciones sélidas de CssCdi—xMnxBi,Cl,»
por el método de precipitacion de los haluros metélicos (CsCl, MnCl,, CdCl, y BiCl;) en HCI
concentrado. En acuerdo con lo previamente reportado, los patrones de PXRD de los materiales
intermedios no presentan fases secundarias visibles y preservan el mismo grupo espacial R3m con
tamanos de celda muy similares (Figura 51-A). Como el radio i6nico del Mn es menor al del Cd, los
patrones de difraccion muestran el corrimiento de los picos hacia mayores dngulos conforme aumenta
la cantidad de Mn (recuadro de la Figura 51-A). Los analisis por ICP-OES (Figura 50-B), mostraron
que la composicion de los materiales es muy similar a la cantidad nominal de Mn. Este resultado es
importante ya que en perovskitas de haluro dopadas con Mn, suele ser dificil controlar la incorporacion

de Mn en la red cristalina o alcanzar altas concentraciones de Mn dentro de las estructuras.?"’
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Figura 51. (A) Difractogramas de RX de polvos de Cs4Cd;_xMnyBi,Cl,, para contenidos de Mn entre 0 <x <1. El

recuadro muestra el corrimiento del pico a ~23.5° correspondiente al plano de difraccion (110) en funcion del

contenido de Mn. (B) Contenido de Mn en los materiales determinado por ICP-OES en comparacion con el

contenido nominal de Mn.

Después de confirmar la estructura de los materiales, se evaluo la estabilidad de los materiales en

condiciones de humedad, luz y temperatura. El TGA en los polvos indica que los materiales se empiezan

a descomponer alrededor de los 300 °C, independientemente del contenido de Mn. Los resultados de la

DSC indican que no hay cambios de fase en el rango de 25 a 300 °C.?!° De la misma manera, los patrones

de PXRD expuestos durante 4 meses a una atmosfera himeda (aproximadamente 50% de humedad

relativa) o expuestos a radiacion UV (370 nm) no muestran la formacion de fases secundarias (Figura

52).
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" l 1L . ' e
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Figura 52. Patrones de PDRX de polvos de la muestra con x = 0.1 después de exponerse a condiciones de humedad

relativa (HR) de hasta 50% durante 120 dias y después de 6 dias bajo irradiacion UV (~375 nm).
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4.3. Absorcion y fotoluminiscencia

Para estudiar las propiedades opticas de los materiales, se midid la absorcion optica por
espectroscopia UV-Vis y la fotoluminiscencia de los materiales en polvo. Cuando las estructuras son
0D o muestran una dimension electronica 0D, los espectros de absorcion se pueden analizar como
excitaciones localizadas de los octaedros de BiCls.***?* Como muestran los espectros de absorbancia en
la Figura 52, los materiales presentan una banda de transferencia de carga asociada con la transicion 6s?
— 6s'p! de los octaedros de BiCls.??® Esta banda se puede dividir en un doblete cuando existe una
distorsion de JT dindmica en el ion, lo que explicaria las dos bandas en ~310 nm y ~340 nm. El borde
de absorcion se corre ligeramente hacia mayores longitudes de onda conforme aumenta la concentracion
de Mn (el ancho de la brecha disminuye de 3.2 eV para el material con puro Mn a 3.1 eV para el material
con puro Cd), lo que sugiere que el Mn tiene un efecto minimo en el borde de las bandas. Cabe
mencionar que estos resultados difieren con los resultados de Woodward,?** ya que el borde de absorcion
en su version de estos materiales, varia de 3.4 eV para el material de puro Cd a 3.1 eV para el material
de puro Mn. Ellos observan un ensanchamiento de la banda, lo que atribuyen a un aumento en la
dimension electronica de los materiales conforme aumenta la cantidad de Mn. Las bandas de menor
intensidad que se encuentran en 430 nm y 520 nm, corresponden a las transiciones prohibidas por espin
’Ai(S) = ‘T2(G) y °Ai(S) - *T1(G) del Mn**, respectivamente.!”*2% Estas transiciones no suelen ser
visibles cuando el Mn se encuentra en coordinacion octaédrica porque estan prohibidas de acuerdo a las
reglas de seleccion, pero el acoplamiento magnético entre pares de Mn?*, contribuciones que rompen la
simetria de los octaedros, el acoplamiento electron-fondn y el acoplamiento espin- 6rbita pueden relajar

estas reglas de seleccion.??’
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Figura 53. A) Absorbancia normalizada, B) espectros de resonancia paramagnética de CssCd;_xMnBi,Cl;; para
contenidos de Mn x = 0.005, 0.10, 0.20, 0.50 y 1.0. C) PLQY de Cs4Cd;-xMn,Bi,Cl;» en funcién del contenido de

Mn, y curvas de excitacidn-emision para contenidos de D) x =0.10, E) x=0.3 y F) x=1.0.

Las curvas de emision-excitacion dan un panorama mas preciso de la fotoluminiscencia de un
material porque se obtienen a partir de un barrido de longitudes de excitacion en el rango de 200 a 450
nm. Los resultados de estas mediciones se muestran en la Figura 53, y se puede observar que, al aumentar
la cantidad de Mn, la intensidad de la banda en 320 nm disminuye a la vez que se forma una nueva
banda en 340 nm. En cambio, la banda en 440 nm correspondiente a la transicion 6A;(S) = “To(G) va
aumentando en intensidad, probablemente debido al incremento de la cantidad de pares de Mn*"
acoplados magnéticamente. Los espectros de emision de fotoluminiscencia muestran una emision
centrada en 595 nm con un ancho a la mitad de la intensidad maxima (FWHM) de 65 nm. Esta emision
naranja es caracteristica del Mn** en coordinacion octaédrica y se debe a la transicion prohibida por
espin y por paridad *T1(G) — ®A(S).2?® El espectro de emision parece ser independiente de la longitud
de excitacion y ademas, no se observa formacion de bandas adicionales en los espectros de emision en
todo el rango de longitudes de excitacion, lo que indica un camino predominante de decaimiento en
todas las muestras (Figuras A15-A18). Cabe mencionar que en ninguno de estos materiales fue posible
observar la emision debido a las transiciones en los bordes de las bandas o una emision excitonica como
la observada en perovskitas hibridas de plomo dopadas con Mn o de NCs de CsPbX3 dopados con Mn.?"?
La ausencia de esta emisidon sugiere que, por lo menos en este aspecto, estas perovskitas se asemejan
mas a los calcogenuros que a las perovskitas de plomo, en donde la transferencia de energia es tan rapida

que no permite una luminiscencia excitonica significativa.??’-23
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Las mediciones de PLQY indican que el maximo valor de 79.5% se obtiene para un contenido de
Mn de x = 0.1. Para mayores concentraciones, este rendimiento disminuye, lo que generalmente se debe
a una transferencia de energia entre los centros de Mn hasta llegar hasta llegar a un defecto donde ocurre
una recombinacion no radiativa, fendémeno que se conoce como “quenching” por concentracion. Este
valor de PLQY, es el valor mas alto reportado para perovskitas dobles de haluro dopadas con Mn o
NCs?1"24 perovskitas hibridas dopadas con Mn (78%)!%%23425 incluyendo NCs y quantum

230

dots(70%)?%?37 o incluso “quantum dots” de calcogenuros dopados con Mn?*° y perovskitas de haluro

de plomo indrganicas.?*®

Para estudiar el entorno local de los iones paramagnéticos e investigar mas a fondo el acoplamiento
magnético de los centros de Mn en CssCdi-Mn,Bi>Cli», se midieron las muestras por resonancia
paramagnética de electrones EPR (Figura 53-B). Los espectros de EPR se pueden dividir en tres
categorias: para un contenido de Mn de x = 0.005, se observa claramente la estructura hiperfina
caracteristica de los iones de Mn aislados. Para contenidos de Mn de 0.05 <x < 0.2, las lineas hiperfinas
se fusionan en una sola sefial ancha, lo que indica que los iones Mn ya no se encuentran aislados y estan
interactuando entre ellos y que la interaccion magnética es mas fuerte que la interaccion hiperfina. Para
x > 0.5, la estructura hiperfina desaparece por completo y en los espectros solo se observa una sefial con
un ancho menor al de las muestras con menores concentraciones de Mn. Esto confirma que el aumento
de la intensidad de las transiciones prohibidas °A;(S) = *T2(G) y ®Ai(S) = *T1(G) se puede asociar al
acoplamiento de los iones Mn. Lo anterior es consistente con lo recientemente reportado por Woodward
para estos mismos materiales, quien a través de mediciones de susceptibilidad magnética confirma una
interaccion antiferromagnética entre pares de Mn.?*® Al igual que para CssMnSb.Cly», la grafica de
susceptibilidad para CssMnBi,Cli2 que reportan no muestra un maximo a mayores temperaturas, lo que
confirmaria que este material presenta un comportamiento magnético de menor dimension. Un
experimento interesante seria medir la susceptibilidad magnética de los materiales con distintas
concentraciones de Cd, ya que estos sistemas se clasifican como sistemas magnéticos diluidos (porque
el Cd no es un ion paramagnético), lo que permitiria seguir estudiando los diferentes comportamientos
magnéticos en esta familia de perovskitas. Esta interaccion, al igual que para CssCuSboCli; y
CssMnSb,Cli», se da por un mecanismo de superintercambio gracias al traslape de los orbitales de Mn—
Cl-Bi—CI-Mn. De la misma manera, es una interaccion de muy largo alcance que, de hecho, se ha
descrito como un mecanismo de super-superintercambio por algunos investigadores.?** Cabe mencionar
que el maximo de la emisidén se corre 5 nm hacia mayores longitudes de onda en todo el rango de
concentraciones (Figura A17). Este corrimiento al rojo depende de la matriz. Por ejemplo, para
Mn@CaZnOS,?* la emision se corre 8 nm pero para NCs de Mn@CsPbCls, la emision se desplazo 40
nm.?* De acuerdo a Ronda y colaboradores, este corrimiento depende del cociente de la interaccion de

intercambio en el estado excitado J* y el estado basal J, J*/J, lo que explica la variabilidad en los
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corrimientos.*! Este corrimiento también se debe a que la contraccion de la red cristalina aumenta la

fuerza del campo cristalino en los centros de Mn** reduciendo la energia de la transicion.?*°

4.4. Estudios foto-fisicos de la familia CsaCd1-xMnxBi2Cl12

Para entender el mecanismo de decaimiento de fotoluminiscencia de estas perovskitas, se llevaron
a cabo estudios de fotoluminiscencia dependiente del tiempo y a temperatura variable.
Desafortunadamente, la intensidad de fotoluminiscencia de la perovskita Cs4CdBi>Cli» es muy baja y
no se pudo obtener el decaimiento de la PL con respecto del tiempo. Como se observa en la Figura 53-
A, la emision dependiente del tiempo muestra un decaimiento exponencial que se puede ajustar con una
funcién bi-exponencial para las muestras con x < 0.2 (eq. 1), y una funcion tri-exponencial (eq. 2) para
las muestras con x > (.2. El ajuste bi-exponencial tiene dos componentes, una rapida y una lenta con

tiempos de decaimiento t; y T respectivamente (para el material con x = 0.05, 11 =45.8 us y 12 = 396.6

us).
I(T)=Arexp(—t/t1) + Azexp(—t/12) (D)

I(T)=Aiexp(-t/T1)tAsexp(—t/ )+ Asexp(—t/ 1) (2)

La diferencia en magnitud entre los tiempos de decaimiento es de un orden de magnitud, con ambos
valores en el orden de microsegundos, de acuerdo con la naturaleza prohibida de la transicion.??”** En
acuerdo con los resultados de EPR, la componente lenta 1> se puede asignar a la emision de los iones
Mn?** aislados, y la componente rapida 1 con la emision de los iones Mn?* acoplados ya que las reglas
de seleccion se relajan para los iones Mn?* que interaccionan magnéticamente (Tabla A7 y Figura
A19).2° A medida que aumenta la cantidad de Mn en los materiales, el tiempo de decaimiento en ambos
procesos disminuye y al llegar el contenido a x = 0.5, un tercer camino de decaimiento aparece, con un
tiempo de decaimiento de T, = 1.2 us. Ambas observaciones se pueden explicar por la introduccion de
nuevos caminos de recombinacidén no radiativos que también son responsables de la disminucion del

PLQY (Figura 54).
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Figura 54. (A) Intensidad de PL dependiente del tiempo a temperatura ambiente y el ajuste correspondiente para
las muestras con x = 0.1, 0.2, 0.5 y 1.0. La longitud de excitacion fue de 325 nm y la emision se detectd a 605 nm.
(B) PL a temperatura variables para x = 0.05 y (C) x = 0.20. (D) Integral de la integral de la PL para x = 0.05 y
0.20. (E y F) Ancho a la mitad de la intensidad maxima (FWHM) y corrimiento del pico de emision para las

muestras con x = 0.05 y 0.20.

Las mediciones de PL a temperatura variable pueden proveer informacion sobre la fuerza del campo
cristalino en el dopante, la transferencia de energia entre excitones y dopantes y el acoplamiento
fononico. Para CssCdi_xMnBi>Cl,,, la transicion °A(S) — *Ti(G) para los materiales con x = 0.05 y x
= 0.2 sufri6 un corrimiento continuo hacia el rojo y una disminucién del ancho de la emision al disminuir
la temperatura (Figura 54-B y C). La fuerza del campo cristalino aumenta debido a la contraccion
térmica de la red cristalina, lo que resulta en una contraccion de la transicion y el consecuente
corrimiento del pico de emision hacia el rojo. Como se puede observar en la Figura 54-F, el maximo de
la emision para la muestra con menor contenido de Mn (x = 0.05) es mayor a 12 K que para la muestra
con x = (.20, pero al llegar a 300 K, ambas muestras alcanzan el mismo valor de energia de la emision,
lo que significa que hay otro factor ademas de la contraccion de la red cristalina que estd actuando a
bajas temperaturas. Esto podria deberse a que una mayor cantidad de Mn podria estar causando una
mayor deformacion de la red cristalina y provocar un aumento en la fuerza del campo cristalino.** El
cambio del ancho de la emision se debe al ensanchamiento fonénico (o acoplamiento electron-fonon).
En la Figura 54-B, se puede observar que la intensidad de la emision disminuye conforme aumenta la

temperatura, fendmeno que se conoce como “quenching” térmico.
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El “quenching” térmico se puede deber a tres factores o combinaciones de estos factores: relajacion
cruzada (“crossover”) no radiativa via acoplamiento electron-fonon, ionizacion térmica de los electrones
5d de Mn** hacia la banda de conduccion de la red cristalina seguido del atrapamiento de carga en
defectos, y “quenching” térmico activado por concentracion. Este tltimo mecanismo depende de una
migracion de energia no radiativa activada térmicamente entre los dopantes hacia centros donde ocurre
una recombinacion no radiativa. Como la probabilidad de la transferencia de energia entre los iones
Mn?" incrementa con el aumento de la concentracion de Mn, la probabilidad de atrapar la energia de
excitacion en estas trampas también aumenta. El grado de resonancia de transferencia de la energia de
excitacion depende del grado de traslape entre el espectro de excitacion y emision. Este traslape aumenta
conforme aumenta la temperatura debido al ensanchamiento térmico del espectro.?** La migracion de
energia también puede aumentar como resultado la una mayor variaciéon del entorno local de los iones
con el aumento de la concentracion, es decir que la distribucion de energia de los niveles es mas ancha.
En la Figura 54-C, se observa que la PL integrada de la muestra con mayor cantidad de Mn, empieza a
disminuir a menor temperatura, lo que sugiere que en estos materiales el mecanismo de “quenching” se
debe al “quenching” térmico por concentracion y por relajacion cruzada por acoplamiento electron-
fonoén. Sin embargo, se deben hacer mas estudios (fotoconductividad dependiente de la temperatura o

termoluminiscencia) para entender mejor el proceso de “quenching”.

A diferencia de otras perovskitas de haluros, en estos materiales no fue posible observar el
decaimiento radiativo del borde de las bandas en el rango de temperaturas de 12 K a 300 K. Esto sugiere
una transferencia de energia muy eficiente de la banda de conduccion hacia los centros de Mn?*. A su
vez, esto se debe, en parte, a una diferencia pequefia entre el borde de la BC y los niveles del Mn?*.22
Para investigar esto, se determind de manera aproximada la alineacion de las bandas mediante XPS. Se
encontrd que los bordes de la banda de valencia y conduccion se encuentran en —5.6 eV y —2.5 eV,
respectivamente. Esta alineacion es similar a la de Mn@CsPbCls, lo que es consistente con una
transferencia de energia eficiente. Sin embargo, a diferencia de las perovskitas de plomo dopadas con
Mn (o NCs) en donde la diferencia de radios ionicos limita la incorporacién de Mn en las estructuras y

promueve la formacion de defectos y trampas, en estas perovskitas es posible agregar cantidades grandes

de Mn, lo que permite obtener mayores PLQYs.

En base a todos estos resultados, se propuso un mecanismo de fotoluminiscencia para la familia
Cs4Cd-xMnxBi,Cl;». Primero, bajo irradiacion UV, se generan excitones en el material huésped. Luego,
se da una transferencia eficiente de energia gracias a ciertos factores: los niveles de energia de los iones
Mn?" y las bandas y el confinamiento derivado de la menor dimension de la estructura. Como la emision
del material proviene de los iones Mn?*, conforme aumenta la concentracion, el PLQY también aumenta

ya que hay una mayor probabilidad de transferencia de energia de la matriz a los centros de Mn?",
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llegando a un maximo de eficiencia de 79.5% para un contenido de Mn de x = 0.1. La energia se
transfiere de manera eficiente hacia el nivel “T1(G) del Mn?* desde donde ocurre el decaimiento radiativo
al nivel °A(S), lo que da lugar a la emision naranja-roja. Al aumentar la cantidad de iones Mn, estos se
acoplan magnéticamente formando pares Mn?*, relajando las reglas de seleccion permitiendo una
transferencia de energia mas rapida y eficiente. Pero al seguir aumentando la cantidad de Mn, el numero
de pares que interaccionan también aumenta, llevando a un quenching por concentracion, lo que explica

la disminucion del PLQY (Figura 55).
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Figura 55. Representacion esquematica del mecanismo de emision para la familia de perovskitas laminares de
Cs4Cdi-xMnyBi,Cl;». Las lineas sélidas representan transiciones de absorcion y de emision. Las lineas punteadas
representan transiciones no radiativas. Las flechas moradas representan interacciones de intercambio entre pares

de Mn?".

El estudio de estos materiales se publico a la par de un estudio de los mismos materiales por el grupo
de investigacion de Woodward.??* Ellos proponen que el mecanismo de emision se da a través de la
absorcion localizada de los octaedros de BiClg y posterior transferencia de energia por un mecanismo
tipo Dexter hacia los centros de Mn. Esto es posible porque la dimension electronica disminuye al
aumentar la cantidad de Cd en los materiales, lo que permite aislar las unidades Mn—Bi y mejorar la
transferencia de energia. Sin embargo, sus resultados de PLQY y absorbancia difieren de los reportados

aqui, tal vez por diferencias en el método de sintesis.

En la misma linea, recientemente el grupo de investigacion de Lacie Dube y Ou Chen,** publicaron
el estudio de las nanoparticulas de estos materiales sintetizadas por un método modificado de “hot
injection”. Formar los materiales en su forma nanocristalina es una estrategia que se utiliza para
aumentar los PLQY's de materiales luminiscentes porque promueve el confinamiento de los portadores
de carga. En este sentido, estos investigadores proponen que estos materiales en su forma de nanocristal
ayudan a aislar los octaedros de MnCls formando una pseudo-estructura 0D que impide la transferencia

de energia entre pares de Mn (acoplamiento magnético) o pérdidas de energia en defectos en la superficie
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o en la red cristalina. Aunque esto resulta cierto (la estructura hiperfina de los iones de Mn aislados es
visible hasta 10.1% de Mn), su maxima eficiencia es de solo 4.6%, lo que atribuyen a caminos de
relajacion no radiativos inducidos por defectos en la superficie de los NCs, un problema reportado

previamente para NCs de otras perovskitas dobles.?*

Mas recientemente, el grupo de Keli Han sintetizé los NCs de esta familia de materiales con una
alta cristalinidad y pasivando los defectos que provocan la recombinacion no radiativa, logrando un
PLQY de hasta 47.9%. Ademas, proponen mediante estudios de mediciones de absorcion dependiente
del tiempo, que la transferencia de energia en estas perovskitas dobles se da mediante excitones auto-
atrapados debido al fuerte acoplamiento fondn-electrén y no por excitones libres como en la perovskitas

de haluros.?*"-**8

4.5. Sustitucion del haluro en la familia de perovskitas CssCdi1-xMnxBiz2Cl12

Una manera de modular la emision en las perovskitas hibridas de plomo es mediante la sustitucion
del haluro. En estas perovskitas, el haluro aporta estados a los bordes de las bandas por lo que, al sustituir
el Cl por halogenos mas pesados (Br o 1), el ancho de la brecha se reduce porque el Br es menos
electronegativo que el Cly la VB sube en energia disminuyendo el ancho de la brecha prohibida.*® Como
la emision del Mn** depende de la posicion de la transicion d—d con respecto de las bandas, la sustitucion
del halégeno modifica la transferencia de energia hacia estos niveles y el entorno quimico de los iones

Mn?', lo que permite modular la emision de PL del exciton y del Mn?* 2%

En el capitulo 1 se determiné que el Br en CssCuSb,Cl»> Bry s6lo puede sustituir de manera parcial
al Cl debido a que los radios ionicos del Cu** y el Sb*" son relativamente pequefios y no permiten
acomodar un haldgeno mas grande en altas concentraciones en la estructura. Sin embargo, el Cd** y el
Bi*" tienen radios idnicos significativamente mas grandes que en principio, si permitirian incorporar
totalmente al Br en Cs4Cd;_xMnxBi2Cl;2 0 por lo menos una mayor cantidad que en Cs4CuSb,Cl;,. Para
confirmar esto, se procedio a sintetizar los materiales con formula Cs4Cdo.sMno2Bi2Cli2<Brx para x =4,
6 y 10 por el método de precipitacion en HCI agregando CsBr/BiCl3/CdCl./MnCl; en las cantidades
apropiadas para x = 4 y CsCl/BiBriy/CdCly/MnCl; para x = 6 y CsBr/BiBriy/CdCla/MnCl; para x = 10.
De la misma manera, se eligié agregar 20% de Mn porque el maximo de PLQY se obtuvo para esta

concentracion y facilita observar los cambios a simple vista.

Los difractogramas de PXRD (Figura 56-A) indican que se forma una (o varias) fase(s)
secundaria(s) en baja concentracion a partir de x = 6 que no fue posible identificar (los picos extra en
32.5° y 39°). Ademas de la formacion de esta fase, también se observa un corrimiento continuo hacia
menores angulos de difraccion al aumentar la cantidad de Br (recuadro de la Figura 56-A), lo que indica

que el Br se incorpora en la estructura. Por cuestiones de tiempo, no se determiné la cantidad exacta de
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Br en los compuestos por lo que x indica la cantidad nominal y no la cantidad que se incorporaria en los

materiales.
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Figura 56. A) Patrones de PXRD de Cs4CdosMn2Bi,Cli«Bry para contenidos nominales de Brde x =0, 4, 6, y
10. B) Espectros de emision y excitacion normalizados para contenidos nominales de Brde x =0, 4 y 6. C) Imagen
de los polvos de los materiales bajo excitacion con luz en el visible y bajo luz UV (de derecha a izquierda x = 0,

2,4, 10). D) Espectros de absorbancia normalizados de las muestras con x =0, 4 y 6.

En cuanto a los resultados de fluorescencia (Figura 55-B), la disminucion del campo cristalino
inducida por el aumento en las dimensiones de la celda cristalina provoca que la emision de
fotoluminiscencia se corra 5 nm hacia el azul (de 594 nm para x = 0 hasta 588 nm para x = 6). Ambas
muestras con X =4y 6 tienen la misma emision, lo que sugiere que estos materiales han practicamente
alcanzado el limite de sustitucion de Br. Cabe mencionar que la intensidad de la emision se reduce
drasticamente con la incorporacion de Br como se observa en la Figura 56-C. Los espectros de excitacion
muestran un corrimiento del maximo hacia el rojo y un aumento de la intensidad de la banda en ~300
nm aunque la forma general del espectro no parece mostrar bandas adicionales, lo que sugiere que el
proceso de excitacion no cambia. Este corrimiento se relaciona con el corrimiento del borde absorcion
hacia el rojo (Figura 56-D) de 400 nm para x = 0 hasta 452 nm para x = 6, que también se observa en la
coloracion amarilla que adquieren de los polvos al aumentar la cantidad de Br (Figura 56-D). Al igual
que los espectros de emision, el borde de absorcion se corre abruptamente para las dos muestras con
contenido de Br x =4 y 6, lo que explicaria la drastica disminucion de la intensidad de la emision. En

estas perovskitas laminares, los orbitales del halogeno aportan densidad de estados a los bordes de las
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BV y BC (ver anexos-Capitulo 4) por lo que la sustitucion del Cl por Br disminuiria el ancho de la
brecha del compuesto, disminuyendo la transferencia de energia del borde de la BC hacia los niveles de
Mn como se ha reportado en NCs de CsPbCl; «Bry dopados con Mn.?® Woodward y colaboradores
proponen que el desorden inherente a la mezcla de Cl/Br provoca un aumento en la recombinacion no

radiativa en los materiales, lo cual es también plausible.?*

Estos resultados confirman de manera indirecta que parte del Br se incorpora en las soluciones
solidas, aunque no en las cantidades que se agregan durante la sintesis. Efectivamente, la incorporacion
del Br permitié una ligera modulacién de la emision debida probablemente, al cambio en el campo
cristalino por la sustitucion del Cl por el Br. Esta sustitucién también provocé un cambio en los niveles
de energia de las bandas disminuyendo la transferencia de energia hacia los centros de Mn y
disminuyendo drésticamente la intensidad de la emision de los compuestos. Esta disminucion podria tal
vez compensarse aumentando la cantidad de Mn pero esto a su vez disminuiria el tamafio de la celda
cristalina y cambiaria el acoplamiento magnético entre pares de Mn, factores que podrian disminuir la

intensidad de la emision.>®
4.5, Sustitucion del metal M3* en la familia de perovskitas CsaCdi-xMnx(Sbi-yBiy)2Cl12

Los materiales Cs4Cdi_«<MnyBi,Cl;>» mostraron propiedades fotoluminiscentes prometedoras. Para
investigar el papel del metal trivalente en la luminiscencia de estos materiales, se intentaron sintetizar
las soluciones sélidas remplazando al Bi** por Sb**. A pesar de la diferencia de radios idnicos entre el
Cd*" y el Mn?", si fue posible sintetizar las soluciones solidas con férmula CssCd; xMn,Sb,Cl;> por
precipitacion de las respectivas sales en HCl concentrado. Los polvos tienen una ligera coloracion
amarilla o rosa para CssMnSb,Cl;,. Los difractogramas obtenidos a partir PXRD indican que los
materiales son puros e isostructurales a los compuestos CssMnSb2Cli2 y Cs4CdSbCl, (Figura 57-A).
Los picos de difraccion se corren hacia mayores angulos (recuadro Figura 57-A) y el volumen de la
celda y de los octaedros de (Cdi—/Mny)Cls obtenidos a partir del refinamiento de estructuras (llevados
a cabo por el Dr. Oscar Ovalle) disminuyen conforme aumenta la cantidad de Mn (Figura 57-C), lo que
sugiere que el Mn efectivamente se incorpora en las estructuras. Los andlisis por ICP-OES también
indican que la cantidad de Mn que se agrega en la solucion coincide con la cantidad que se incorpora en
las estructuras (Tabla M9). Igual que en las demads estructuras, estos materiales también son muy estables
a la temperatura ya que sus termogramas muestran que se descomponen a una temperatura de
aproximadamente 265 °C.?*° Cabe mencionar, que también es posible una sustitucion parcial del CI por
el Br en estos materiales de acuerdo a los difractogramas de PXRD (Figura A20), pero no se hicieron

mas estudios con respecto de este fenomeno.

La primera diferencia con los materiales con Bi*" empieza con la absorbancia (Figura 57-B).

Recordemos que los materiales con Bi presentan una banda asociada con las transiciones localizadas ns?
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— ns'np! del metal trivalente que se desdobla en dos bandas asimétricas debido a un efecto de JT
dinamico. Estas bandas, en principio, son visibles por la baja dimension electronica que presenta el
material. A pesar de que la estructura de las perovskitas con Sb*" es similar a las de Bi**, estas bandas
no son visibles en los espectros de absorbancia de estos materiales ya que solo se puede observar una
banda ancha centrada en alrededor de 310 nm y un borde de absorcién que empieza en 370 nm (cambia
de acuerdo a la cantidad de Mn). Este borde de absorcion se corre 15 nm para el material de puro Mn?*

con respecto del material con puro Cd*".
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Figura 57. A) Difractogramas de PXRD de Cs4Cd;-xMn,Sb,Cl;» para contenidos crecientes de Mn x. B) Espectros
de absorbancia, espectros de emision PL y excitacion PLE para distintos contenidos de Mn. C) Volumen de los

octaedros y de la celda unitaria obtenidos a partir del refinamiento de estructuras por el método de Rietveld.

Todos los materiales con Mn presentan una emision de fotoluminiscencia centrada en 606 nm con
un FWHM de 58 nm con la misma forma (Figura 57-B). El maximo de PLQY de 28.5%, practicamente
un tercio que el maximo para los materiales de Bi, se alcanzd para un contenido de Mn x = 0.20 (Figura
57-A). Aunque la emision no es tan intensa como en los materiales con Bi, el PLQY maximo se compara

con el reportado para otras perovskitas de haluro dopadas con Mn, 31234251

Las graficas de excitacion-
emision indican que la emision proviene del mismo nivel de excitacion ya que todas las longitudes de
excitacion producen el mismo perfil de emision (Figura 57-B, A21 y A22). De la misma manera, la
emision se corre hacia el rojo en comparacion con los materiales de Bi cuya emision se centra en 595
nm para el material con puro Mn (Figura 57-C). Esto podria deberse a una disminucion del tamafio de
la celda unitaria al reemplazar el Bi por el Sb, lo que aumentaria la fuerza del campo cristalino
induciendo una disminucion en la energia de la transicion. Sin embargo, el maximo de la emision de PL
no varia con el aumento de Mn, lo que sugiere que la interaccion de intercambio se compensa con el
aumento del campo cristalino por la contraccion de la celda unitaria. Cabe mencionar que la emision del

compuesto con puro Cd es muy ancha, con un FWHM de 220 nm aunque de baja intensidad,

probablemente debida a STEs como se ha reportado en materiales similares.?*
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Figura 58. A) PLQY en funcidn del contenido de Mn x de la familia de soluciones solidas Cs4Cd;_xMnxSb,Clya,
B) graficas de excitacion-emision para el material con contenido de Mn x = 0.2 y C) comparacion de los espectros

de excitacion

El acoplamiento magnético en estos materiales se estudié mediante EPR (Figura 58-A). A diferencia
de sus analogos con Bi en los que la estructura hiperfina s6lo se manifiesta para un contenido de Mn de
0.5%, los espectros de los materiales con Sb presentan una estructura hiperfina claramente visible para
concentraciones de Mn menores al 10% (x < 0.1) y medianamente visibles hasta un contenido de 20%.
Para concentraciones mas altas, la sefial ancha indica que el acoplamiento magnético entre los pares de
Mn*" es mayor que la interaccion nucleo-electron de los centros de Mn?" aislados. Este resultado se
confirma con las mediciones de luminiscencia dependiente del tiempo, que se pueden modelar con un
ajuste bi-exponencial para x < 0.5 y tri-exponencial para x = 0.5. El ajuste bi-exponencial arroja dos
tiempos de vida, uno en el orden de los ms y el otro en el orden de los pus (Tabla A8), el primero asociado

al decaimiento radiativo de los iones Mn** aislados y el segundo a los pares de Mn?" acoplados

magnéticamente.
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Figura 59. A) Espectros de EPR con la banda X medidos a temperatura ambiente de Cs4Cdi«Mn,Sb,Cli» y B)

curvas de decaimiento y su respectivo ajuste exponencial.
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Ademas, los materiales con concentraciones de Mn x < 0.5 presentan curvas de decaimiento muy
similares, con tiempos de vida similares hasta llegar a una concentracion de x = 0.5, en donde aparece
un tercer proceso. Esto, aunado a los resultados de EPR, sugiere que la interaccion de intercambio entre
los iones de Mn** es menor que en los materiales con Bi. Sabemos que el intercambio magnético se da
por el traslape entre los orbitales de Mn—CIl-Bi, por lo que esta estrechamente relacionado con las
distorsiones en la estructura. Una manera de medir la distorsion en los octaedros es calculando la
elongaciéon cuadratica media y la varianza de los angulos octaédricos de acuerdo a las siguientes

ecuaciones:

6 2

Goetd = Y- (1) /6

i=1
12
o = 2(@ —90°)?/11
i=1

donde /; es la distancia del centro a la esquina del octaedro para un octaedro con simetria Oy cuyo
volumen es igual al volumen del octaedro distorsionado con longitud de enlace /y.** De acuerdo a estos
calculos (Tabla 9), las distancias de enlace no presentan mucha variacion en las estructuras de Bi y Sb.
Sin embargo, si existe variacion en los dngulos octaédricos en las dos perovskitas con Sb y en ambas
estructuras con Cd, y aunque la diferencia es relativamente poca tal vez es suficiente para disminuir el
acoplamiento magnético.

Tabla 9. Variaciones en las longitudes de enlace y angulos de enlace para varias estructuras. Los datos para los

octaedros de BiCls se obtuvieron de los datos de difraccion de monocristal reportados por Woodward.??’

ShCle BiCls
Material CS4CdSb2C112 CS3Sb2C19 CS4MnSb2C112 CS4CdBi2C112 CS4MIIBi2C112
(Aoce) 1.006 1.000 1.147 1.004 1.004
0(2, 4.570 0.003 2.401 5.519 1.970

Reemplazar al Bi** por Sb*" cambia forzosamente la alineacion de las bandas puesto que el metal
trivalente aporta estados a los bordes de las bandas de estos compuestos de acuerdo a los calculos
teoricos.?”? Una consecuencia de esto es que el borde de absorcion en los materiales con Sb se corre 20
nm hacia el rojo con respecto de los materiales con Bi. Sin embargo, la emision del Mn?" depende
fuertemente de la posicion de la alineacion de las bandas y del ancho de la brecha prohibida para asegurar
que la transferencia de energia sea eficiente. Entonces, para investigar con mas detalle los efectos de
esta sustitucion, se sintetiz0 una nueva familia de soluciones so6lidas con féormula general
Cs4Cdo.sMng 2(Sbi-yBiy)Cli2 con 0 <y < 1. De acuerdo a los patrones de difraccion de estos compuestos

(Figura 60-A), no se forman fases secundarias visibles y se observa un cambio sistematico y continuo
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al aumentar la cantidad de Bi, lo que sugiere que efectivamente se incorpora dentro de las estructuras.
La evolucion de los picos de difraccion es particularmente notoria en los picos marcados con asterisco
en la Figura 60-A (a 29°, 41° y 48°) que empiezan siendo un doblete para y = 0 y terminan traslapandose

por completo en un solo pico paray = 1.0.

A) B) Q
C5,Cd,,Mn,,(Sb, Bi)Cl,, — t‘LE Abs. F —y=00
TJ ] &G y=10| . —_y=01
S [y=10 * .l = N £ —y=03
= * g "O— y=0.5
E [= c y=0.8
= y=05 5 © ——y=09
c A A A c E —y=10
- |v08 © ©
< . A o n] B £
2 = :
o -_.J\.._..J_._._!\_,.._J\_ ] g
T |y00 e
At e e d B . - . RS Rt S
10 20 30 40 50 400 500 600 700 300 350 400 450 500 550
Angulo de difraccién 26 (°) Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

D) E)

£ 460 . *g 12

£ 4501 e o \ =

9]

c S

10 440 - o Y g

S -

2 430 \o =

A 2

[4+]

o 420qe 2 4]

© o

v 410 {y=0.0 0.1 04 0.5 0.7 0.8 09 1.0 ‘a

= S

S 400 ° -

0 20 40 60 8 100 500 550 600 650 700
Contenido de Biy (%) Longitud de onda (nm)

Figura 60. A) Patrones de PXRD de la familia de materiales Cs4Cdo.sMno2(Sbi—yBiy)Cli2. B) Espectros de
absorbancia, PL y PLE para varias concentraciones Y. C) Espectros de absorbancia traslapados. D) Corrimiento
del borde absorcion con respecto de la cantidad de Bi y e imagenes de los polvos bajo irradiacion de 365 nm. E)

Espectros de PL sin normalizar y corrimiento de la banda de emision para 0.1<y < 0.9.

Dado que ambos materiales con Sb y Bi presentan altos PLQY's con una concentracion de Mn de
20%, se decidi6 incorporar esta cantidad en las soluciones solidas con ambos metales trivalentes. Esto
permitio modular el ancho de la brecha prohibida y determinar su efecto en la transferencia de energia.
En cuanto a los espectros de absorbancia, los espectros para bajos contenidos de Bi (y < 0.3) muestran

una sola banda de absorcion en 310 nm, similar a los espectros de los materiales de Sb. Para mayores

contenidos de Bi (y > 0.5), la banda se divide en el doblete caracteristico de la transicion 'Sy — 3Py del

Bi que se acompaiia de un aumento en la intensidad de la emision (Figura 60-C y D), lo que confirma
de manera indirecta que el Bi se estd incorporando en la estructura. Cabe mencionar que el borde de
absorcion no sigue un comportamiento lineal, es decir que se corre hacia mayores longitudes de onda
hasta una cantidad de y = 0.3 y luego se vuelve a correr hacia el azul, un fendmeno conocido como

“bandgap bowing” o curvatura de la brecha prohibida (Figura 60-D).7*#3>* La emision de PL también
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sufre cambios drasticos: la intensidad disminuye drasticamente al incorporar un poco de Bi (y=0.1) y
luego aumenta continuamente al seguir aumentando la cantidad de Bi (Figura 60-D y E). De la misma

manera, la emision se corre hacia el azul 11 nm en todo el rango de concentraciones.

Los espectros de excitacion presentan una banda en alrededor de 400 nm que no aparece para
ninguno de los materiales previamente estudiados. Esta banda se desdobla en dos bandas que alcanzan
su maximo de intensidad para y = 0.2 y luego disminuye en intensidad hasta desaparecer por completo
para contenidos mayores a 50%. La posicion de la banda descarta que se trate de las transiciones *T(G)

0 *T2(G) hacia °A(S) que se sithan alrededor de 430 y 520 nm, por lo que probablemente se trata de la

transicion A, “E — SA(S). Previamente se atribuy6 la presencia de estas transiciones prohibidas al

acoplamiento magnético de los iones Mn?', pero en ninguno de los materiales con Bi o Sb aparecen
estas bandas, por lo que se descarta que este sea su origen. Como se menciond anteriormente, estas
transiciones estan prohibidas, pero cambios en el entorno de los metales como distorsiones en los
octaedros también pueden relajar las reglas de seleccion, distorsiones provocadas por las diferencias de
radios de todos los cationes en la estructura (tienen 6 elementos en distintas concentraciones). Estas
distorsiones también podrian ser el origen de defectos en los materiales, lo que explicaria en parte la

disminucion de la PL.

A partir de estos estudios se proponen varios factores que afectan y disminuyen el PLQY en los
materiales con Sb que tienen que ver con la transferencia de energia hacia los iones Mn** o con el
decaimiento radiativo en los centros de Mn** (o ambos). Con respecto al primer factor, en la familia de
materiales CssCd; xMn,Sb,Cli,, la absorcion de los materiales no se da a través de la absorcion
localizada de los octaedros de SbCls ya que los espectros tienen caracteristicas que se asimilan mas a
las de un semiconductor que a las de una estructura pseudo-0OD electronica. Esto significa que los
portadores de carga tienen mucha mas movilidad y estan deslocalizados por lo que es mas probable que
se desplacen hacia sitios donde se recombinan de manera no radiativa. Otra posibilidad es que el
acoplamiento espin-orbita o la distorsion de JT dindmica que se expresa en el Bi** no sea tan fuerte en
el Sb**, 1o que disminuiria la absorcion de luz de la transicion prohibida 'Sy = *P; y por lo tanto afectaria

negativamente la transferencia de energia.

La incorporacion de Bi en las soluciones solidas Cs4Cdo.sMno2(Sbi-yBiy)Cli> modifica la posicion
de las bandas y el ancho de la brecha de manera no lineal. Este comportamiento se ha reportado
previamente en las perovskitas dobles Cs>Ag(SbyBii_x)Brs por Hoye y colaboradores y en otras

perovskitas hibridas de haluro.!81:234

Es claro que las posiciones de las bandas y el ancho de la brecha
tienen un efecto significativo en la emision ya que cuando el borde se corre hacia menores energias, la
emision disminuye en intensidad mientras que cuando se corre hacia mayores energias, la intensidad

aumenta, indicando claramente que la transferencia de energia es favorecida para una brecha mas ancha.
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Cabe mencionar que, la aparicion de una banda de excitacion sugiere una mayor distorsion en las

estructuras lo que podria favorecer la formacion de defectos y afectar también la PL.

Otro elemento clave que afecta la eficiencia del decaimiento radiativo de los iones Mn** es el
acoplamiento magnético porque en general, la formacion de pares Mn—Mn se asocia con la formacion
de caminos de recombinacion no radiativos para concentraciones grandes de este cation. Aunque en los
materiales con Sb la cantidad de pares Mn** acoplados no parece ser tan grande como en los materiales
con Bi, al aumentar la concentracion de Mn, el decaimiento de la PL en estos materiales es mucho mas
rapido, lo que sugiere que tiene relacion con un “quenching” por concentracion. El acoplamiento
también permitiria explicar porque los materiales con Sb alcanzan el méximo para concentraciones de
Mn mayores (x = 0.2) en vez de x = 0.1 en los materiales con Bi: al haber menos pares interactuando, la

transferencia de energia tiene menos probabilidad de perderse en defectos.

4.4. Conclusiones

Se sintetizaron 4 familias de materiales con formula CssCd; xMnyBi;Cli2, Cs4Cd;_xMnxSb,Cl;3,
Cs4Cdo.sMnyg 2Bi>Cl 12 xBrx y Cs4CdosMno 2(SbiyBiy)>Cli> demostrando que la sustitucion del haluro y
del metal trivalente son posibles en estas perovskitas. En particular, se estudiaron las propiedades
fotoluminiscentes y mecanismos de “quenching” de CsisCdi-MnBixCli2 y CssCdixMnySb,Cl)>,
resaltando que la baja dimension tiene un papel central en la transferencia de energia hacia los centros
de Mn. Se estudi6 el papel del acoplamiento magnético, de la alineacion y el ancho de la brecha
prohibida de los materiales en las propiedades luminiscentes. Los experimentos demuestran que dadas
las propiedades excitdnicas y la estabilidad quimica de las perovskitas orientadas en la direccion <111>,
estos materiales tienen un gran potencial para aplicaciones optoelectronicas, en particular, son buenos
candidatos para aplicaciones luminiscentes. Estos resultados demuestran que las perovskitas dobles 2D

son una alternativa atractiva a las perovskitas 3D, NCs de perovskita y perovskitas hibridas.
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Conclusiones generales

Comenzando con el descubrimiento de Cs4CuSb,Cl,, se desarrollé una nueva familia de perovskitas
dobles laminares con formula general AsM"™™!",X,, donde A es un cation monovalente y X es un
haluro. Esta familia fue la primera familia reportada de perovskitas laminares dobles y a diferencia de
otras perovskitas dobles, permite incorporar metales en estados de oxidacion +II y +III, que

anteriormente no era una combinacion apta para materiales tipo perovskita.

Para explorar y estudiar esta nueva familia de materiales, se sintetizaron cinco nuevas perovskitas
dobles laminares con Cs con formula general CssM"™™'"LCly, (donde M = Cu, Mn y Cd, M'! = Sb y Bi
y X = Cl y Br) y dos mas con Rb (RbsCuSb,Cli> y RbaMnSb,Cl;») pertenecientes a la familia de
perovskitas laminares orientadas en la direccion <111>. Se demostr6 también que es posible sintetizarlas
por tres métodos distintos: el método de precipitacion de las respectivas sales en HCI concentrado o en
metanol, por estado s6lido y mediante sintesis hidrotermal. Sin embargo, el método de precipitacion
demostro ser mejor pues permite obtener obtienen fases puras con rendimientos superiores al 90%. La
perovskita CssCuSb,Cli» se logré depositar como pelicula delgada por la técnica de rocio pirolitico

ultrasonico, aunque la optimizacion de los parametros de depdsito se queda como trabajo a futuro.

Estas estructuras son lo suficientemente flexibles para soportar la sustitucion de los metales
divalentes y trivalentes con solubilidad total. Es asi que se sintetizaron cuatro familias de soluciones
solidas con formula general CssMn_<Cu xSb,Cli2, Cs4Cdi-xMnM",Cl;, (donde M™ = Sb y Bi) con 0 <
x < 1y Cs4CdosMno2(SbiyBiy)2Cliz y 0 <y < 1, también por el método de precipitacion en HCl
concentrado. Aunque estas perovskitas se pueden sintetizar por sintesis en estado solido, la sintesis por
precipitacion en HCl permite formar fases puras y un muy buen control de la incorporacion de
concentraciones variables de los cationes divalentes y trivalentes en las soluciones sélidas. Asimismo,
es posible hacer sustituciones parciales del halogeno (Cl por Br) en CssCuSb,Cli> y CssCdBixClyz y

cambiar las propiedades optoelectronicas de los materiales.

Los materiales con Cs también se pueden formar como monocristales por el método de cristalizacion
por enfriamiento lento, lo que permitié determinar la estructura de estos nuevos materiales por SCXRD.
La variedad de métodos con los que se pueden sintetizar es prueba de la estabilidad termodinamica de
estos compuestos. De la misma manera, estas perovskitas inorganicas, particularmente las perovskitas

que contienen Cs, son muy estables en humedad, luz y temperatura.

Las perovskitas con Rb son mucho mas inestables en ambientes humedos y no se logré formar
monocristales, por lo que se deben implementar otras técnicas de cristalizacion, asi como mediciones
de sus propiedades en atmoésferas controladas para obtener su estructura y evaluar sus propiedades con

mayor precision.
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Las perovskitas tienen una estructura laminar en donde los octaedros de M"'Cls y M"Cl, se alternan
uno a uno y los espacios entre ellos los ocupa un cation de Cs o Rb. Se clasifican como perovskitas
laminares orientadas en la direccion <111> con n = 3. Cada bloque de laminas tiene un espesor de 3
octaedros de espesor y esta separado por una lamina de vacancias. Las perovskitas que incorporan Mn
y Cd como metal divalente, forman octaedros perfectos [M?"Cle] y las estructuras cristalizan en un grupo
espacial trigonal R3m. En cambio, los octaedros de [CuCls] en CssCuSb,Cl,2, presentan una distorsion
de JT que disminuye la simetria de la perovskita a sistema monoclinico C2/m. Aunque estos compuestos

tienen una dimension estructural 2D, su dimension electronica parece ser OD.

Estos materiales pueden incorporar un amplio rango de concentraciones de metales divalentes y
trivalentes a pesar de la diferencia de radios i6nicos entre los propios metales, como lo confirman las 4
familias de soluciones sélidas que se lograron sintetizar. Esta sustitucion permite modular las
propiedades optoelectronicas y magnéticas de los materiales, que pueden cambiar drasticamente

dependiendo de las sustituciones.

En particular, la presencia del Cu divalente en Cs4CuSb,Cl, le otorga propiedades optoelectronicas
diferentes a los demas miembros de esta familia. Este compuesto presenta caracteristicas de un material
semiconductor, con un ancho de brecha prohibida de 1.0 eV en polvo y 1.5 eV en pelicula delgada, que
se atribuye a la formacion de una banda formada por orbitales d del Cu y orbitales p del CI responsable
de disminuir el ancho de la brecha en comparacion con las otras perovskitas de la misma familia. La
brecha prohibida es apropiada para aplicaciones fotovoltaicas pero la baja dispersion de las bandas
debida a la baja dimensién electronica y estructural sugiere un transporte de cargas limitado. Sin
embargo, la naturaleza bidimensional de la estructura aunada a la distorsion de JT de los octaedros de
[CuCls], estabilizan un estado magnético de corto alcance caracteristico de sistemas magnéticos de

menor dimension llamado cuasi-cadenas de Heisenberg con espin Y.

Las perovskitas con Mn?* y Cu?" presentan una interaccion antiferromagnética por superintercambio
gracias al traslape de los orbitales M"-CI-M"-CI-M", que se confirm6 mediante mediciones de EPR y
susceptibilidad magnética. A diferencia de Cs4sCuSboCli2, las graficas de susceptibilidad de las
estructuras con Mn?" no muestran el estado de corto alcance, lo que sugiere que estos materiales
presentan propiedades magnéticas tipicas de materiales 3D. La estabilidad de las soluciones solidas que
incorporan cationes diamagnéticos (Cd*") y paramagnéticos (Mn** o Cu?"), permiti6 estudiar las
interacciones de intercambio en sistemas magnéticos diluidos y mixtos, respectivamente. Esto
finalmente permitio determinar el papel de la interaccion de intercambio en las propiedades

fotoluminiscentes de las familias Cs4Cdi-xMnSb,Cli> y CssCdi-xMn«Bi>Cli».

La emision de fotoluminiscencia de los materiales con Mn?" se debe a la transicion electronica

prohibida por paridad y por espin ®A;(S) = *T1(G) del Mn** en coordinacion octaédrica. En particular,
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los materiales con formula CssCdixMn.Bi>Cl;» presentaron el PLQY mas alto reportado entre las
perovskitas hibridas dopadas con Mn, NCs y polvos de Mn@CsPbCls, con un valor maximo de 79.5%.,
lo que se atribuyo a la baja dimension electronica y estructural de los materiales y a la alineacion de las

bandas que permite una transferencia de energia eficiente hacia los centros de Mn.

La versatilidad quimica de esta nueva familia de perovskitas dobles bidimensionales les otorga una
amplia gama de propiedades optoelectronicas que podrian utilizarse en aplicaciones que van desde
celdas solares hasta fosforos y LEDs. Las perovskitas aqui presentadas ofrecen una alternativa
prometedora y estable a las perovskitas de haluro de plomo y su estudio sienta las bases para el disefio

y descubrimiento de nuevas perovskitas de haluro.
Trabajo a futuro

e Investigar nuevas combinaciones de elementos que pueden formar este tipo de estructuras
AsMIDM(III)2X 2. Se podrian considerar reemplazos isovalentes en el sitio del metal divalente
o trivalente, como otros metales de transicion o lantanidos, respectivamente, que podrian dar
lugar a nuevas propiedades luminiscentes y magnéticas. Incluso se podria explorar la sustitucion
con elementos aliovalentes y sus efectos en las propiedades de los materiales.

e Mejorar la calidad de las peliculas delgadas de Cs4CuSb,Cl;, depositadas por rocio pirolitico
para eventualmente lograr construir una celda solar funcional. Esto puede incluir hacer pruebas
con soluciones precursoras con acetatos o acetilacetonatos de los respectivos metales para
mejorar la solubilidad y la adherencia de las peliculas a los sustratos. Esta un area de gran interés
puesto que, hasta el momento, no se han encontrado reportes de peliculas delgadas a partir del
material en bulto. También se podria utilizar la técnica de rocio pirolitico para depositar
peliculas delgadas de los otros materiales reportados en este trabajo, incluyendo las soluciones
solidas de materiales luminiscentes que podrian eventualmente llevar a construir un LED.

e Estudiar los parametros internos de los materiales como la movilidad de los portadores de carga,
sus tiempos de vida y longitud de difusion, que dan un panorama mas general de su posible
implementacion en dispositivos optoelectronicos. Determinar también la densidad de portadores
de carga en los materiales ya sea por efecto Hall o por la técnica de “space charge limit current”
(SCLC).

e Estudiar mas a fondo el mecanismo de transferencia de energia en las familias CssCdi-
MnSbaCliz y Cs4Cdi-<MnyBi;Cl;2 y determinar si efectivamente la transferencia de energia
hacia los centros de Mn?* se hace por medio de un exciton.

e Estudiar méas a fondo las propiedades magnéticas de las soluciones sélidas luminiscentes para

entender mejor su papel en las propiedades luminiscentes de los materiales.
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Metodologia

Reactivos y disolventes

Los reactivos y solventes empleados se compraron de distribuidores comerciales y se usaron sin
purificaciéon adicional, todos con purezas mayores al 98%. Los diversos disolventes usados en las
sintesis son grados RA y los solventes anhidros de grado HPLC con tratamiento en un sistema de
purificacion de disolventes tipo Grubbs por Scripps Research. Se utilizdo acido clorhidrico HCI

concentrado al 36% con una pureza >99%.

1.1.  Sintesis de Cs4CuSb2Cli2, Cs3Sh2Clg y CssCuSh2Cli2-xBrx
Sintesis por precipitacion en HCI concentrado

a. Cs4CuSb;Clyz. Se disolvieron 146 mg (1.0 mmol) de Sb,Os y 135 mg de CuCl; (1.0 mmol) en 5
mL de HCI al 36%. Al agregar 674 mg de CsClI (4.0 mmol) a la solucion, precipita un polvo
negro. Se elimino el exceso de HCl filtrando al vacio con lavados de dietil éter y finalmente se
dejé secando a 80 °C durante 6 horas. El rendimiento de la reaccion fue de 90.8%.

b. Cs3Sb,Cly. Este polvo blanco precipita al agregar 504 mg de CsCl (3.0 mmol) a una soluciéon de
292 mg de Sb,0s3 disuelto en 5 mL de HCl al 36% logrando un rendimiento de 86.5%. Los polvos
se lavaron con dietil éter tres veces y se dejaron secando por 6 horas a 80 °C.

c. Cs4CuSb:Cli2«Brx. Se disolvieron las cantidades de reactivos que se indican en la Tabla M1
para 3 composiciones nominales (x =2, 4y 6) de Br en 10 ml de HCI concentrado para sintetizar
2 mmol de compuesto. Primero se disolvieron las sales de Sb y Cu en HCl y luego se agreg6 la
sal de Cs para generar la precipitacion de los polvos negros. Los polvos se lavaron con dietil éter

tres veces y se dejaron secando por 6 horas a 80 °C.

Tabla M1. Reactivos y sus cantidades utilizadas para la sintesis de 2 mmol de compuesto de Cs4CuSb,Cl;2xBrx

para contenidos nominales de x =2, 4 y 6 por precipitacion en HCI concentrado.

Masa de los reactivos (mg)
Cantidad CsCl CsBr Sb203 CuCl; CuBr:
nominal de Br | (8 mmol) (8 mmol) (2 mmol) (2 mmol) (2 mmol)

x

| A I— 75 S — 447
2
. | 1703 583 277 | e
e | 1703 £7:% S — 447
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Sintesis en estado solido

Esta sintesis se llevo a cabo por dos métodos:

Cs4CuSh,Cl12. Para el método 1, se llevo a cabo la molienda mecéanica de 91 mg de SbCls (0.4 mmol),
27 mg CuCl, (0.2 mmol) y 134.7 mg de CsCl (0.8 mmol) en las cantidades apropiadas en atmosfera de
nitrégeno N> (ya que el SbCls es extremadamente higroscopico) en un mortero de agata por 10—15
minutos o hasta obtener una mezcla homogénea de color blanco-transparente. Después se colocaron los
polvos en una ampolleta de vidrio y se sell6 al vacio (los polvos no estuvieron nunca en contacto con
oxigeno o humedad). Luego, se calentaron los polvos a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min y

se dejaron sinterizando por 6 horas a 250 °C (estos pardmetros se variaron).

En el segundo método 2, se molieron los compuestos Cs3Sb,Cly (blanco) y CsCuCls (naranja) secos en
un mortero de agata hasta obtener una mezcla homogénea de color naranja claro. No se necesita hacer
la molienda en atmdsfera de N, porque ambos compuestos son estables. Luego, los polvos se colocaron
en una ampolleta de vidrio que se dejo evacuando por 30 minutos. Finalmente se sell6 la ampolleta al
vacio, se calent6 a una velocidad de 5 °C/min hasta 250 °C y se dejo sinterizando a esta temperatura por

6 horas.

Sintesis hidrotermal

Cs4CuSh,Cli2xBrx. Se utilizaron los mismos reactivos y las mismas cantidades indicadas en la Tabla
M1. Los polvos se colocaron en un reactor de teflon con 10 mL de HCI concentrado. Después, se calentd
el reactor hasta una temperatura de 160 °C por 12 horas. Pasadas las 12 horas, se dejo enfriar el reactor
hasta temperatura ambiente (otras 3 horas aproximadamente). Los cristales negros se lavaron con dietil
éter y se dejaron secando a 80 °C por 6 horas. Después se molieron para obtener los polvos

policristalinos.

Depésito de peliculas delgadas de CssCuSh.Cli> por rocio pirolitico ultrasénico usando dos

soluciones precursoras

El primer paso consistio en la limpieza de los sustratos. Para esto se cortaron portamuestras de vidrio
con dimensiones de 1 cm x 1.5 cm. Se limpiaron primero con agua destilada, luego se colocaron en un
matraz amplio con agua destilada de tal manera que no quedaran uno encima del otro y se volvieron a
colocar en el bafio ultrasonico por 10 minutos. Se elimino el agua destilada, se reemplazo por etanol y
se dejaron otros 10 minutos en el bafio ultrasonico. Se seco la superficie de los vidrios con N> y se

sometieron a un tratamiento con ozono por 15 minutos para mejorar la adherencia de las peliculas. El
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tratamiento de plasma se realizé en un equipo UV Ozone Cleaner marca Ossila que utiliza una fuente
de luz UV de alta potencia para generar ozono a partir del O, en el ambiente. El ozono descompone los
contaminantes superficiales en compuestos volatiles que se evaporan sin dejar traza por lo que la

superficie queda limpia.

Se prepararon dos soluciones: en la primera, se disolvieron 138 mg de CuCl, (0.02 M) y 456 mg de
SbCls (0.04 M) en 50 mL de MeOH. En la segunda solucion, se disolvieron 538 mg de CsCl (0.08M)
en 50 mL de MeOH (para disolverlo mas rapido, se coloco la solucién en el bafio ultrasénico por 10
minutos). Cada solucion se colocod en un matraz de bola en generadores ultrasonicos separados. Se
utilizaron los mismos flujos de nitrégeno para las dos soluciones, entre 4 mL/min y 10 mL/min,

temperaturas de deposito de entre 100 °C y 120 °C, con tiempos de depdsito de un minuto y medio.

1.2.  Sintesis de CssMn1xCuxSb2Cl2 (x=1.0, 0.8, 0.7, 0.6, 0.5, 0.4, 0.3, 0.2, 0.1)
Sintesis por precipitacion en HCI concentrado

Los polvos policristalinos de estos materiales se sintetizaron disolviendo 292 mg de Sb.Os (1.0
mmol), CuCl, y MnO en las cantidades que se indican en la Tabla M2 y 674 mg de CsClI (4.0 mmol)
para provocar la precipitacion de los polvos en 5 mL de HCl. El MnO es menos soluble en HCI
concentrado que los otros reactivos, por lo que se calentd ligeramente la solucién para mejorar la
solubilidad (60 °C aproximadamente). El exceso de HCI se elimind lavando con éter bajo filtracion al

vacio. Finalmente, los polvos se secaron a 120 °C por 2 horas.

Tabla M2. Cantidades de CuCl, y MnCl, que se agregaron para la sintesis de Cs4sMn;_xCuxSb,Cli».

X Masa de CuCl: Masa de MnO
(mg) (mg)
0.9 125 7
0.8 111 14
0.7 97 21
0.6 83 43
0.5 69 35
0.4 55 43
0.3 42 50
0.2 28 57
0.1 14 64
0.05 7 68
0.03 4 69
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Para menores concentraciones de Cu (x = 0.005 y 0.002), las muestras se sintetizaron agregando
2.016 g de CsCl (12 mmol) a una solucioén con 0.876 g de SboOs (3.0 mmol) y CuCl, y MnO, en las
cantidades que se indican en la Tabla M3, en 24 mL de HCI al 36%.

Tabla M3. Cantidades de CuCl, y MnCl, que se agregaron para la sintesis de CssMn;_xCuxSb,Cl;, para contenidos
de Cu de x =0.005 y 0.002.

X Masa de CuCl,; | Masa de MnCl;
(mg) (mg)
0.005 0.6 211.7
0.002 0.8 212.4

Resultados del analisis por EDS

De acuerdo al analisis por EDS (Tabla M4), se puede concluir que la cantidad de Mn que se

incorpora en las soluciones solidas de CssMn;_xCuxSb,Cli» es muy similar a la cantidad nominal de Mn.

Tabla M4. Promedio de los porcentajes atdmicos de Mn, Cu, Sb y Cl (exp) y su comparacion con la cantidad

nominal (nom) en muestras con distintas cantidades de Cu en de CssMn;_xCuxSb,Cl,>.

X Mn (at%) Cu (at%) Sb (at%o) Cs (at%o) Cl (at%)
Exp 0 4.46+0.35 10.82+0.35 [ 20.56+0.54 [ 64.15+0.96
08 Nom 1.06 4.2 10.53 21.05 63.16
Exp 1 8440 66 3.69+0.84 10.7940.23 | 20.21£0.49 | 63.47+0.72
1 Nom 211 3.15 10.53 21.05 63.16
Exp 2.15+0.40 3.96+1.01 10.7640.27 | 20.91+0.58 | 62.21+0.33
o> Nom 2.63 2.63 10.53 21.05 63.16
Exp 3.59+0.34 2.37+0.45 10.67+035 | 20.55+0.65 | 62.82+1.04
o2 Nom 4.21 1.05 10.53 21.05 63.16
o1 Exp 3.98+0.32 1.46+0.26 10.74£037 | 20.39+1.07 | 63.43+1.62
Nom 4.74 0.53 10.53 21.05 63.16
Exp 5.07+0.74 0 11.07£0.69 | 22.13+1.67 | 61.74+2.26
00 Nom 5.26 0 10.53 21.05 63.16

Sintesis en estado solido

Se utilizaron dos métodos. El primero (1) consistié en mezclar mecanicamente en un mortero de
agata las perovskitas Cs4CuSb,Cli2 y CssMnSb,Cl; en distintas cantidades, dependiendo del contenido
de Cu que se desea. Para x = 0.50, se molieron 126 mg de CssCuSb,Cli» (0.1 mmol) y 126 mg de
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CssMnSb,Cly2 (0.1 mmol) hasta obtener una mezcla homogénea. Luego, los polvos se coloraron en una
ampolleta de vidrio y se dejo evacuando durante 30 min. Finalmente, se calent6 la ampolleta a una rampa

de 5 °C/min hasta 200 °C y se mantuvo esa temperatura por 10 horas.

El segundo método (2) se utiliz6 para sintetizar CssMnSboCliz y CsaMngsCugsSboClin. Para
CssMnSb,Cli2, se molieron 67 mg de CsCl (0.1 mmol), 46 mg de SbCls (0.2 mmol) y 13 mg de MnCl,
(0.1 mmol). Para CssMngsCuosSb2Cli2, se molieron 67 mg de CsCl (0.1 mmol), 46 mg de SbCls (0.2
mmol), 6.5 mg de MnCl, (0.05 mmol) y 6.9 mg de CuCl, (0.05 mmol), ambos en una atmdsfera de N»
debido a la naturaleza extremadamente higroscopica de SbCls. Una vez mezclados los reactivos, para
ambos métodos, se colocaron los polvos en una ampolleta de vidrio y se sello al vacio. Después se

sinterizaron a distintas temperaturas por cierta duracion de tiempo (300 °C por 6 horas).

1.3. Sintesis de CssCdSh2Cli2, CssCdBi2Cli2, CssMnBi>Cli2, RbsCuSb.Cli2 y
RbsMnSb.Cl12

Sintesis por precipitacion en HCI concentrado

a. Cs4CdSb;Cly,. Se precipitaron los polvos anadiendo 337 mg de CsClI (2.0 mmol) a una solucién
de Sb,03 (146 mg, 0.5 mmol) y CdCl, (92 mg, 0.5 mmol) en 5 mL de HCI al 36%.
b. Cs4CdBixCliz. Los polvos precipitaron al agregar 337 mg de CsClI (2.0 mmol) a una solucion
que contiene BiCl; (315 mg, 1.0 mmol) y CdCl (92 mg, 0.5 mmol) en 5 mL de HCl al 36%.
c. CssMnBi,Clyz. Los polvos precipitaron al agregar 337 mg de CsCl (2.0 mmol) a una solucién
que contiene BiCl; (315 mg, 1.0 mmol) y MnCl: (64 mg, 0.5 mmol) en5 mL de HCI al 36%.
Los precipitados se dejaron en agitacion durante 6 horas. Después, se lavaron con éter tres veces para

eliminar las trazas de HCI. Finalmente, se secaron a 120 °C por 12 horas.

Sintesis por precipitacion en metanol

Se sintetizaron RbsCuSb,Cli> y RbsaMnSb,Cli» por el método de precipitacion de las respectivas

sales en metanol en una atmosfera de N> en una caja de guantes.

a. Rb4CuSbh:Cli». Se disolvieron 48.4 mg de RbCl (0.1 mmol) en 5 mL de metanol anhidro. Luego
se disolvieron 45.6 mg (0.2 mmol) de SbCls y 13.4 mg de CuCl, (0.1 mmol) en 0.5 mL de
metanol anhidro. Se mezclaron las dos soluciones en un mismo vial. Luego, se evapor6 el
metanol a 80 °C hasta sequedad fuera de la caja de guantes. Al evaporar por completo el
disolvente, precipita un compuesto policristalino color negro.

b. RbsMnSb:Cl,. Se disolvieron 48.4 mg de RbCl (0.1 mmol) en 5 mL de metanol anhidro. Luego
se disolvieron 45.6 mg (0.2 mmol) de SbCl; y 12.6 mg de MnCl, (0.1 mmol) en 0.5 mL de

methanol anhidro. Se mezclaron las dos soluciones en un mismo vial. Luego, se evaporoé el
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metanol a 80 °C hasta sequedad fuera de la caja de guantes. Al evaporar por completo el

disolvente, precipita un compuesto policristalino color blanco-rosa.
1.4.  Sintesis de CssCd1xMnxBi2Cl12 (x = 0.0, 0.05, 0.15, 0.20, 0.5 and 1.0)

Los polvos de estos compuestos se sintetizaron agregando 337 mg de CsCl (2.0 mmol) a una
solucion con 315 mg de BiCls (1.0 mmol), y distintas cantidades de CdCl, y MnCl, (ver Tabla M4) en
5 mL de HCl al 36%. Los precipitados se lavaron con éter en tubos Falcon, se centrifugaron a 6000 rpm

por 5 minutos tres veces y luego se secaron a 80 °C por 6 horas.
Pseudo-peliculas de los polvos con un polimero comercial

En algunos casos, se prepararon peliculas de estos materiales embebiendo los polvos en un polimero
comercial SYLGARD 184 Silicone Elastomer (PDMS). El procedimiento general es como sigue:
primero, se preparé la mezcla de polimero y curante. Para esto, se pesaron 200 mg de la base, se le
agregaron 20 mg de curante (mezcla 10:1) y se mezclaron por 5 minutos. Luego, se molieron los polvos
del material durante 10 minutos, se agregaron 44 mg de los materiales a la mezcla del polimero (para
obtener una concentracion al 20% wt) y se mezclaron hasta obtener una mezcla homogénea. Luego, se
coloco la mezcla sobre un portamuestra de vidrio de 1.5 cm x 1.5 cm que se limpid previamente con
etanol. Se purgd la muestra durante 10 minutos para eliminar el aire dentro de la mezcla y evitar
formacion de burbujas. Finalmente, se calentdé la muestra a 100 °C por otros 15 minutos para

desencadenar la reaccion de polimerizacion y obtener la pelicula del material.

Tabla M5. Cantidades de CdCl, y MnCl, que se agregaron en la sintesis de Cs4Bi,Cd;_xMnxCl;».

Contenido de Mn Masa de CdCl. | Masa de MnCl:

X (mg) (mg)

0.0 91.6 0

0.15 77.9 9.6

0.2 73.3 12.8

0.3 64.1 19.5

0.5 45.8 32.1

1.0 0 65

Para menores cantidades de Mn (x = 0.05 y 0.01), las muestras se sintetizaron agregando 674 mg de
CsCl (4.0 mmol) a una solucién con 631 mg de BiCl; (2 mmol) y las cantidades de CdCl, y MnCl» que
se muestran en la Tabla M5, en 10 mL de HCI al 36%.
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Tabla M6. Cantidades de CdCl> y MnCl, que se agregaron en la sintesis de Cs4Cd;.xMnxBi>Cl;, para x = 0.05 y

0.01.

Contenido de Mn | Masa de CdCl: | Masa de MnCl:
X (mg) (mg)
0.05 174.2 6.4
0.10 165 12.8

La cantidad nominal de dopante o sustituyente no corresponde forzosamente a la cantidad que se

incorpora en los materiales. Para determinar la concentracion real de Mn en las perovskitas, se hizo un

analisis de las muestras por ICP-OES, que muestra que la cantidad nominal de Mn y la cantidad de Mn

en los materiales es similar (Tabla M6).

Tabla M7. Concentraciéon de Mn nominal y en los materiales en Cs4Cd;_xMnxBi>Cl;> de acuerdo a los

resultados obtenidos por ICP-OES.

. Concentracion Concentracion de Mn
Contenido de Mn . .
x nominal de Mn en los materiales

wt% wt%

0.05 0.19 0.14

0.10 0.38 0.34

0.15 0.57 0.54

0.20 0.76 0.73

0.50 1.9 1.81

1.0 3.8 3.3

1.5.  Sintesis de CssCd1-xMnxSh2Cl12 (x = 0.0, 0.05, 0.10 0.15, 0.20, 0.5 and 1.0)

Los polvos de estos compuestos se sintetizaron agregando 337 mg de CsCl (2.0 mmol) a una

solucion con 146 mg de Sb,O3 (0.5 mmol), y distintas cantidades de CdCl, y MnCl, (ver Tabla M6) en

5 mL de HCI al 36%. Los precipitados se lavaron con éter en tubos Falcon, se centrifugaron a 6000 rpm

por 5 minutos tres veces y luego se secaron a 80 °C por 6 horas.
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La Tabla M8 muestra la cantidad real de Mn que se incorpora en estos materiales de acuerdo al

analisis por ICP-OES.

Tabla M8. Cantidades de CdCl, y MnCl; que se agregaron en la sintesis de Cs4sCd;_xMnxSb2Cl,».

Contenido de Mn | Masa de CdCl> | Masa de MnCl:

X (mg) (mg)

0.0 91.6 0

0.10 82.5 6.

0.15 77.9 9.6

0.2 73.3 12.8

0.3 64.1 19.5

0.5 45.8 321

1.0 0 65

Tabla M9. Concentraciéon de Mn nominal y en los materiales en Cs4Cd;_xMnxSb>Cl;> de acuerdo a los

resultados obtenidos por ICP-OES.

. Concentracion Concentracion de Mn
Contenido de Mn . .
« nominal de Mn en los materiales

wt%o wt%

0.05 0.22 0.16

0.10 0.44 0.42

0.15 0.63 0.58

0.20 0.80 0.73

0.50 2.20 1.98

2. Difraccion de Rayos X de polvos (PXRD)

La técnica de difraccion de RX consiste en la reflexion elastica y coherente de un haz de rayos X
que interactia con un material cristalino. La condicion de difraccion se presenta cuando la diferencia de
camino optico de los rayos X incidentes sobre una familia de planos paralelos con los mismos indices
de Miller hkl, y con la misma distancia interplanar du entre ellos, es igual a un entero de la longitud de

onda de los rayos. Esta condicion se conoce como la ley de Bragg:
nl = 2dsinf

Esta técnica sirve para identificar la fase o fases cristalinas de un material, no su composicioén quimica.

Asimismo, se puede utilizar para calcular el porcentaje de cristalinidad de un material (% cristalinidad
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= Ic/(la+1c)*100, donde Ic es el integral del area de los picos cristalinos y la es el area total debajo de

todo el patron de difraccion) y un promedio del tamafio de cristal en un plano de difraccion particular

KA

de acuerdo a la formula de Scherrer T =
BcosO

(K es un factor de forma con valor cercano a 1, 8 es el

ensachamiento a la mitad de la intensidad maxima después de sustraer el ensachamiento debido al

equipo y 6 es el angulo de Bragg).

Las mediciones de difraccion de rayos X en polvos se llevaron a cabo en un difractometro Rigaku
Ultima IV utilizando una longitud de onda Cu ko (Acy = 1.54056 A) funcionando a 40 kV y 44 mA con
un detector de centelleo D/teX Ultra. Las muestras se molieron previamente en un mortero de agata y
luego se presionaron sobre un portamuestra de vidrio para formar una superficie plana. El instrumento
estaba en funcionando en la geometria Bragg Brentano. Los tiempos de adquisicion se hicieron con un

incremento de 0.02° y un tiempo de adquisicion de entre 0.5 s y 1 s por paso.

También se utilizé un difractémetro de polvos Bruker D8 Advance con blanco de Cu que emite
radiacion Cuk, (A« = 1.54056 A) funcionando a 30 kV y 30mA con un detector Vantec. Las muestras se
molieron en un mortero de 4gata y se colocaron en un portamuestras de vidrio cuidando que se ocupara
todo su volumen y que la superficie del compuesto quedara lo mas plana posible. El instrumento se
utiliz6 en la geometria Bragg Brentano, con un paso de 0.02° y un tiempo de adquisicion de 1 s por paso.

De acuerdo al tiempo disponible en el difractometro, se ajusté el tiempo de adquisicion a 0.5 s por paso.

Los patrones de polvos calculados o tedricos se obtuvieron a partir de los datos cristalograficos del

material con el software Crystal Maker version 9. 2. 9.

3. Mediciones de conductividad eléctrica

La conductividad ¢ en un semiconductor es proporcional a la concentracion de los electrones n en
la banda de conduccion y de los huecos p en la banda de valencia y de la movilidad u, y u, de los

electrones y huecos, respectivamente.

0 =nqu, +pqiy

Si se trata de un semiconductor intrinseco n = p = n; por lo que la conductividad es

o = qn;(un + Pquy)
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A una temperatura de 0 K, todos los electrones se encuentran en la banda de valencia. A medida que
aumenta la temperatura, aumenta la probabilidad de que algunos electrones pasen a la banda de

conduccion. El nimero de electrones en la banda de conduccion esta dado por:

= To®Xp (Zk T)
B

2ntkgT 3/2 * . %3/4 * *
o ) (mpmyp)>/* y k, h son las constantes de Boltzmann y Planck, y my y m;, son

donde ny = 2 (

las masas efectivas delos electrones y huecos, respectivamente. Esto significa que la conductividad varia

como sigue de acuerdo a la temperatura:

_Eg
o = qno(Un + Pqup)exp (—)

2kgT
De acuerdo a esta ecuacion, n; y o se relacionan con la temperatura por una ecuacion de Arrhenius
0 lo que es lo mismo, la conductividad es un proceso de tipo Arrhenius. Este tipo de mediciones permiten

estudiar la densidad de portadores de carga y las movilidades en semiconductores.

Para las mediciones de conductividad de CssCuSb.Cli2, se pesaron 0.7 g del material y se
comprimieron con una presion de 5.5 tons para formar pastillas en forma de disco con un diametro de
1.34 cmy 0.15 cm de espesor. Luego, las pastillas se pulieron por los dos lados hasta obtener superficies
planas. Finalmente, se recubrieron las dos superficies con pintura de plata (PELCO Leitsilber 200 Silver

Paint) para usarlas como electrodos.

Las curvas VI se obtuvieron usando una fuente de voltaje Keithley 2400 SourceMeter previamente
calibrada. Las mediciones eléctricas DC se llevaron a cabo en aire con un barrido de voltajes de -1V a
1V con ayuda de un dispositivo que permitia presionar un cable de platino en cada electrodo de plata.
Las mediciones se hicieron en un rango de temperaturas de 40°C a 150°C en intervalos de 10°C,

esperando 40 min para hacer el barrido a cada temperatura.
4. Andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En el analisis termogravimétrico (TGA) se mide el cambio de la masa de una sustancia en funcion
de la temperatura o el tiempo. La muestra se calienta a una velocidad de calentamiento constante y tiene
una masa constante M; hasta que se empieza a descomponer a una temperatura Ti. La descomposicion
se da en el rango de temperaturas T; a T, y a esta ultima temperatura, se obtiene un residuo con masa
M. Las masas Mi y Mt son propiedades fundamentales de la muestra y se pueden utilizar para calcular

cambios en la composicion. En cambio, las temperaturas T; y Tr dependen de la velocidad de

105



calentamiento, la naturaleza del solido (por ejemplo, del tamafio de particula) y de la atmdsfera en la
que se realiza el analisis. De acuerdo a esta descripcion, esta técnica permite determinar la estabilidad

térmica del material.

Los analisis en este trabajo experimental se llevaron a cabo con un equipo de TA Instruments TGA
Q5000 V3.17 Build 265 en una atmoésfera de nitrogeno N> con un flujo de 10 mL/min, en un soporte de
platino, con una rampa de calentamiento de 10°C/min. El rango de temperatura se varié dependiendo de
la muestra, pero en general, los materiales con Bi y Sb se midieron hasta alcanzar una temperatura de

600°C — 700°Cy aquellos que contienen Rb, hasta 300°C.

La calorimetria diferencial de barrido DSC es un tipo de analisis térmico en el que se mide el flujo
de calor que sale o entra de una muestra en comparacion con una muestra de referencia, como funcién
de la temperatura. Esto permite determinar transiciones vitreas, cambios de fase en el material y separar
los cambios de fase reversibles de los irreversibles cuando se siguen los cambios térmicos en ciclos de

calentamiento y enfriamiento, y estabilidad térmica.

Los DSCs de los materiales en esta tesis se llevaron a cabo en un equipo DSC Q2000 V24.11 Built
124 de TA Instruments en atmodsfera de N, con un flujo de 50 mL/min en un soporte de aluminio con
una rampa de calentamiento de 10°C/min. Las curvas de calentamiento se llevaron a cabo desde
temperatura ambiente hasta una temperatura 50°C menor a la temperatura de descomposicion que se
determino previamente por TGA. Luego, se enfrid el material hasta - 80°C y se volvid a calentar hasta

temperatura ambiente.

5. Analisis por plasma de acoplamiento inductivo acoplado con espectrometria de
emision optica (ICP-OES)

El analisis por plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es un método de andlisis quimico que se
utiliza para determinar concentraciones de elementos en una muestra, con la ventaja de que se pueden

determinar concentraciones en el rango de trazas (en el orden de ppm y bpm).

El método requiere de muestras liquidas, por lo que suele hacerse una digestion (generalmente con
HNO; o una combinacion de HNOs/HCI) de los materiales sélidos. Luego, las muestras liquidas se
nebulizan para crear un aerosol fino que se transfiere a un plasma de Ar. Se utiliza un plasma de Ar
porque la mayoria de los elementos en la tabla periddica tienen un potencial de ionizacion mucho menor
que el del Ar (que es de 15.76 eV), por lo que la mayoria de los elementos se pueden ionizar
efectivamente en este plasma. El plasma de Ar se produce como sigue: el aparato tiene una antorcha
cuya punta esta rodeada por una bobina de induccidén que estd conectada a un generador de radio

frecuencia (RF). Este generador de radiofrecuencia genera una corriente de alta frecuencia que induce
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un campo electromagnético en la antorcha que ioniza al Ar, generando un plasma con una alta densidad
electronica y temperatura de hasta 10 000 K. Al inyectar el aerosol en la antorcha con un flujo de Ar, el
plasma ioniza la muestra, generando iones que se pueden extraer y colectar por lentes electrostaticas.
Estas lentes enfocan y guian el haz de iones hacia el espectrometro (Figura M1).2%°> Cuando los elementos
decaen a su estado basal emiten radiacion caracteristica de cada elemento que se analiza con el
espectrofotometro. La intensidad de la emision que detecta el espectrometro es proporcional a la
concentracion del elemento, por lo que se utilizan soluciones estandares con concentraciones conocidas

de los elementos para poder determinar la concentracion en el material.

Argon RF Power
Supply

in
Si0, Torch
Plasma

ey~
=

l Light
To Emitted
Waste
Aqueous - V
Dissolved = Detector
Sample ] v
£
Wavelength

Figura M1. Esquema del aparato utilizado para hacer el analisis por plasma de acoplamiento inductivo acoplado

a un espectrofotometro.

La digestion de los materiales Cs4Cdi-xMnBi,Cli» y Cs4Cdi_xMn,Sb>Cl> se hizo empleando un
horno de microondas Anton Paar Multiwave 3000 en tubos cerrados de teflon y con una presion maxima
de trabajo de 20 Bar. Se pesaron entre 20-50 mg de muestra y se adicionaron 10 mL de HNO;
concentrado (JT. Baker Instra analized). Se corrié una rampa de calentamiento en la que se alcanz6 la
temperatura de 180 °C en 5.5 minutos y se mantuvo esta temperatura por 4.5 minutos. Pasado este
tiempo, se dejo enfriar la muestra, se llevd a 50 mL y se agitd para homogenizar. Se dej6 sedimentar y

se decanto.

Para el andlisis, se empled un equipo ICP-OES Optima 8300 Perkin Elmer con un nebulizador
Seaspray y una camara de nebulizacion twister con Helix CT (ambos fabricados por Glass Expansion).
Los flujos auxiliares de nebulizacion y de plasma empleados fueron de 0.2, 0.45 y 12 L/min. Las lecturas
de Mn se realizaron a una longitud de onda de 257.610 nm. Para la preparacion de la curva de calibracion

de Mn, se emple6 un estandar multi-elemental (High Purity Standards) e Ytrio como estandar interno.
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6. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y analisis elemental por dispersion

de energia de rayos X (EDS)

Un microscopio electronico de barrido (SEM) utiliza un haz de electrones de alta energia con un
diametro de 50 — 500 A que se hace incidir sobre una muestra solida. Este haz tiene una profundidad de
penetracion de alrededor de 1um. La interaccion de estos electrones con la muestra permite extraer
informacion sobre la morfologia, composicion quimica y estructura cristalina y orientacion de los
materiales debido a las interacciones entre estos electrones de alta energia y los procesos que estos
provocan en el material. Las sefiales que se pueden detectar incluyen las de los electrones secundarios
(que producen las imagenes de SEM), electrones retrodispersados (distribucion de un elemento ya que
su energia es proporcional al nimero atomico Z), fotones (rayos X caracteristicos que se utilizan para
el analisis elemental), Iuz visible (catodoluminiscencia CL) y calor. Los electrones secundarios y
electrones retrodispersados se utilizan para obtener imagenes de las muestras, pero los secundarios son
mas utiles para la morfologia y topografia de los materiales mientras que los electrones retrodispersados
se utilizan para mostrar el contraste en la composicion de muestras con multiples fases.

Asimismo, se generan rayos X por las colisiones inelasticas entre los electrones incidentes y aquellos
en los orbitales discretos de los atomos en las muestras que se ionizan por el bombardeo de electrones.
Cuando el elemento regresa a su estado basal, emite radiacion de rayos X caracteristica del elemento,
por lo que se puede hacer un andlisis semicuantitativo de estos elementos con un limite de deteccion de
1000-3000 ppm, si el microscopio tiene un detector de rayos X. A este método se le conoce como
dispersion de energia de rayos X (EDS) y también sirve para adquirir mapeos elementales ademas de
los analisis elementos en un solo sitio.

Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) y el analisis elemental por dispersion de
energia de rayos X (EDS), se obtuvieron con un microscopio electronico de barrido SEM JEOL JMS-

7600F. El analisis elemental se realizd en 12 sitios para cada muestra.

7. Espectroscopia de absorcién UV-Vis-NIR a temperatura ambiente

Cuando los fotones de la radiacion electromagnética entran en contacto con un sélido, se pueden
producir tres tipos de interaccion: la radiacion puede reflejarse, trasmitirse y/o absorberse. En el caso de
la absorcion, la energia del foton cambia la energia del atomo en el sdlido, lo que resulta en el
calentamiento del sitio de absorcion. En la transmision, el foton atraviesa el solido sin interacciones. En
cuanto a la reflexion (dispersion), el foton puede sufrir una colision eldstica o inelastica con los d&tomos
del solido. En el caso de una colision elastica, la longitud de onda del foton emitido no cambia y se habla

de reflexion. En el caso de una colision ineldstica, se habla de dispersion?
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La absorcion de la luz por un medio se puede cuantificar por medio del coeficiente de absorcion a
(m™") que se define como el cociente de la potencia absorbida por unidad de volumen. En términos de la

disminucion de la intensidad con respecto de una lamina de espesor dX, se obtiene que:

1 dog

)=~ ) dx

donde @ es la intensidad (potencia por unidad de area) de la radiacion incidente en la direccion x. Esta

ecuacion da lugar a la ley de Beer-Lambert que describe la atenuacion de la luz en un medio:
Pp(x) = Pp(0)e™ ™

Si se considera el paso de la radiacion incidente a través de un medio que atraviesa una distancia z,

al producto adimensional A = az, se le conoce como absorbancia o densidad dptica.>’

Esta ecuacion so6lo aplica para el caso de liquidos o peliculas delgadas en donde el medio es
homogéneo. Cuando se consideran medios inhomogéneos, la luz se dispersa en muchas direcciones. En
estos casos, se mide la reflectancia difusa de la muestra y a partir de la ecuacién de Kubelka Munk, se

determina la relacion entre la absorcion y la dispersion del material de acuerdo a la siguiente ecuacion:

k (1 - Roo)2
FRo)=5="2z

donde R, es la reflectancia difusa de la muestra y F(R,,) es la seudo-absorbancia, k es el coeficiente de
absorcion de la muestra y s es un coeficiente de dispersion que, en la teoria de Kubelka-Munk, se

considera constante.

En un semiconductor, la absorcion de luz puede provocar la excitacion de un electron de la parte
superior de la banda de valencia hasta la banda de conduccidn, a condicion de que el foton tenga una
energia mayor al ancho de brecha prohibida E, del semiconductor. El coeficiente de absorcion depende
de la velocidad de la transicion de ese estado cuantico inicial a un estado cuantico final por la absorcion

de un foton de frecuencia v. Esta velocidad de transicion esta dada por la regla de oro de Fermi:
L
Wi—>f = E |M]| Dy (hv)

donde D, es la densidad de estados conjunta de los estados de la banda de valencia y conduccion para
la transicion de un electron con energia hv y representa la probabilidad de que un estado en la banda de

valencia esté ocupado por un electrén en conjunto con la probabilidad de que un estado en la banda de
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conduccion, separado por la energia del foton, esté desocupado por un electron. M es una matriz de
elementos que representa el momento eléctrico dipolar para la transicion. De acuerdo a esta regla, la
absorcion depende de la estructura electronica del material, y por lo tanto de la composicion del material,
asi como de la longitud de onda de la radiacion incidente. Tomando la aproximacion parabolica de la

densidad de estados, la densidad conjunta esta dada por:

3
* \Z 1
Dy (hv)d(hv) = E2ebl (py — EYad(hv) para hv 2 E,

2m2h3
donde m*q;, es la masa reducida para electrones y huecos m*.y=(m*.m*p)/(m*+m*y).

De acuerdo a las reglas de seleccion que dependen de la simetria del cristal, la absorcion para

semiconductores de transicion directa sigue una dependencia espectral donde:
a(hv) < (hv — E)Y/?

Y aquellos con transicion indirecta deben absorber un fondn con energia h() para que la transicion sea

posible:
a(hv) « (hv — Eg F hQ)?

Por todo lo anterior, es claro que el espectro de absorcion da informaciéon sobre la estructura
electronica de los materiales, el tipo de transiciones que generan el espectro de absorcion, el tipo de

semiconductor (de banda directa o indirecta) y mucho mas.

Las mediciones de reflectancia de obtuvieron usando un arreglo de instrumentos de Ocean Optics,
con un espectrometro Flame NIR y una lampara de xen6n pulsada PX-2 conectada a una sonda de
reflexion UV-Vis/dispersion especifica para medir reflectancia difusa. Para calibrar las mediciones, se
utilizo6 el blanco WS-1 de PTFE de Ocean Optics. La sonda de reflexion se coloco a 45° de la superficie
plana de la muestra previamente molida en un mortero de agata, cuidando que la superficie de polvos

fuera lo mas lisa posible.

Asimismo, se utilizé un espectrofotometro Shimadzu (UV-2600) y un Agilent Cary 500 UV-Vis-
NIR. Ambos equipos estaban equipados con una esfera de integracion que se utilizo para colectar los

datos de reflectancia difusa de las muestras en polvo.

110



8. [Espectroscopia de fotoluminiscencia a temperatura ambiente

La luminiscencia generalmente se refiere a la emision de luz proveniente de un material después de
absorber energia. Para que esto suceda, se requiere que un 4tomo, molécula, o sélido pase a un estado
excitado bajo cierto estimulo externo y que luego decaiga a su estado basal emitiendo un foton. Si el
estado excitado se obtiene por fotoexcitacion, entonces la emision de luz se conoce como

fotoluminiscencia.

En soélidos inorganicos o fosforos, la luminiscencia puede generarse a partir de varios mecanismos
diferentes. El primero es por la emisiéon de centros luminiscentes localizados que se encuentran
embebidos en la estructura cristalina del fésforo. El segundo es por recombinacion de los portadores de
carga en semiconductores, que puede ser una transicion de banda a banda, via centros de recombinacion
o incluso, si el material es excitonico, por recombinacion del exciton. La recombinacion de los
portadores de carga no da forzosamente lugar a una emision de fotoluminiscencia, ya que puede ser una
recombinacion no radiativa. En este caso la energia de la excitacion se disipa como calor en la red

cristalina.'?

Las mediciones de fluorescencia se pueden clasificar en dos tipos: en estado estacionario y resueltas
en el tiempo. Las primeras se hacen con iluminacion constante en donde la muestra se ilumina con un
haz continuo mientras se mide el espectro de emision del material fluorescente. En este caso, se obtiene
un espectro de fotoluminiscencia en el que se excita al material con cierta longitud de onda y se mide la
emision para distintas longitudes de onda. También se puede obtener el espectro de excitacion en donde
se fija la longitud de emision y se varian las longitudes de excitacion, lo que indica el rango de longitudes
de onda en las que el material absorbe para emitir en la longitud de onda que se eligid. Estos dos
espectros permiten caracterizar al fésforo ya que se obtiene la longitud de onda de la emision, el ancho,

la intensidad, lo que ayuda a determinar el origen de la emision.

Los espectros de excitacion y emision de fotoluminiscencia de los polvos CssCdi—xMnxSboCli2 y
Cs4Cd-xMnxBi,Cl}2, se obtuvieron con un espectrofluorimetro Horiba Fluoromax 4 utilizando un filtro
paso bajo de 400 nm (para los espectros de excitacion) y con los filtros apropiados de acuerdo a la

longitud de excitacion utilizada para reducir la dispersion.

La caracterizacion de la fotoluminiscencia de Cs4Cdo sMno 2(Sbi—yBiy)>Cli» se hizo usando un arreglo
optico utilizando una lampara de Xenén, un monocromador 2300i de Acton Research (Trenton, NJ,

USA) y un tubo fotomultiplicador Hamamatsu (Hamamatsu, Japdn).
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9. Eficiencia cuantica de fotoluminiscencia (PLQY) vy graficas 3D de

fotoexcitacion

La eficiencia cuantica @ es una de las caracteristicas mas importantes para un fosforo. Este se

define como el numero de fotones emitidos en relacion con el nimero de fotones absorbidos.

® i
T "k + ke + ks
donde kres la velocidad a la que se emiten los fotones, kn: es la velocidad del decaimiento no radiativo

y k¢ es la velocidad de trasferencia de energia hacia los centros fluorescentes.

La eficiencia cuantica se puede obtener a partir de la medicion de la fotoluminiscencia utilizando una
esfera de integracion. Para esto se mide la emision de fluorescencia Ec y la dispersion L. de la muestra
y la emision y dispersion de un blanco (L. y Ea). La eficiencia cuantica se obtiene de sumar los siguientes

términos para todas las longitudes de onda:

E.—E
q)f: c a
La_Lc

Las graficas 3D de foto-excitacion concentran los resultados de los espectros de emision y
excitacion de un material en una sola grafica tridimensional. Se obtiene de hacer un barrido en las
longitudes de onda de emision y excitacion, de la misma forma en la que se obtiene un espectro de
emision o excitacion, por lo que se obtiene una grafica tridimensional que muchas veces se presenta
también como una proyeccion 2D. Tiene la ventaja de que se obtiene un panorama general de las
propiedades luminiscentes del material. La desventaja es que, para obtener el espectro de emision o
excitacion para cierta longitud de onda, se deben hacer las proyecciones de las curvas en los planos xz

en Yz, respectivamente.

La caracterizacion emision -excitacion de las muestras se llevo a cabo en polvos. Estos se colocaron
en una celda de cuarzo (1 mm de camino optico) con tapa de teflon. Los espectros de emision-excitacion
se obtuvieron con fluorimetro Horiba Jobin Ybon fluorolog FL3-22. Se utilizaron filtros paso bajo de
acuerdo a las muestras para evitar la dispersion. Las eficiencias cuanticas externas absolutas se midieron

utilizando una esfera integradora acoplada al fluorimetro.
10. Fotoluminiscencia dependiente del tiempo

Como se menciond anteriormente, existen dos tipos de mediciones de fotoluminiscencia, las

estacionarias en el tiempo, de las que ya se habld, y las dependientes del tiempo. En este tipo de
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mediciones se expone la muestra a un pulso de luz monocromatica, en donde el pulso es generalmente
de menor duracion que el tiempo de decaimiento de la muestra. La intensidad del decaimiento se mide
con un sistema de deteccion de alta velocidad que permite hacer mediciones generalmente en la escala
de los ns. Esta técnica permite determinar el tiempo de vida de un fosforo. El tiempo de vida t del estado
excitado se define como el tiempo promedio que el fosforo permanece en ese estado antes de regresar

al estado basal.

1

T=——
p + ke

donde kres la velocidad a la que se emiten los fotones, kxr es la velocidad del decaimiento no radiativo.
Generalmente se encuentran dos tipos de decaimiento exponencial y logaritmico. En un decaimiento

exponencial, la intensidad de la emision varia de acuerdo a la siguiente ecuacion:

1(6) = dn n
Cdt T

= naexp (~)
n = nyexp -

donde n es el nimero de emisores, T es el tiempo de vida del emisor (o tiempo de decaimiento) y t es el
tiempo. A partir de la curva que se obtiene de la medicidn, se puede ajustar una curva exponencial con
uno o mas términos, si es que hay varios procesos con decaimiento exponencial involucrados, y

determinar el tiempo de vida o tiempos de vida de los emisores en el fosforo.?*

Las mediciones de PL dependiente del tiempo se llevaron a cabo a temperatura ambiente detectando
la emision a 604 nm con un tubo fotomultiplicador PMT (Hamamatsu R928) conectado a un
osciloscopio de almacenamiento digital de 500 MHz (Tektronix TDS 5054B). La emision de PL se
colectd con ayuda de una fibra dptica perpendicular a la muestra, conectada a un monocromador de 50
cm (Princeton Instruments SP2500) a su vez conectado al PMT. Se utiliz6 una fuente de excitacion
correspondiente a la emision del tercer armonico (355 nm) de un laser de Nd:YAG (Ekspla NL300) con
una duracion de pulso de 6 ns y una frecuencia de repeticion de 10 Hz. Se cuidd que la excitacion pulsada
incidiera aproximadamente a 45° sobre la superficie de las muestras y se utilizaron fluencias de

excitacion de 4.46 mJ/cm?.
11. Fotoluminiscencia a bajas temperaturas

Hay que tomar en cuenta que los estados de energia de los centros luminiscentes excitados y el
espectro de energia de la banda de emision son una consecuencia de un proceso aleatorio de
perturbaciones de fonones del estado excitado del centro luminiscente, lo que resulta en una distribucion

gaussiana de los estados excitados (idealmente la emision seria un pico muy delgado a una temperatura

113



de 0 K). Esta formacion de estados de energia da lugar a una banda ancha de emision y de excitacion.
Cabe resaltar que los fonones equivalen a los modos de vibracion cuantizados de la red cristalina, es
decir, que cuando se estudian los fésforos a menores temperaturas, se estan estudiando las interacciones
entre la red y el centro luminiscente. Cuando aumenta la temperatura, el ancho de las bandas aumenta
debido al acoplamiento fononico. Esto se debe a que al aumentar la temperatura, los niveles
vibracionales del estado excitado (o fonones) se ocupan por la energia térmica adicional y la banda de
emision se ensancha. Cuando esto sucede, la intensidad de la emision disminuye (lo que se conoce como
“quenching” por temperatura) porque el proceso de relajacion del centro luminiscente se da a través del
acoplamiento fonénico y no por decaimiento radiativo, lo que provoca una disipacion de la energia por
procesos vibracionales en la red.?>® A partir de las mediciones de PL a bajas temperaturas, se puede

estudiar el “quenching” por temperatura y el acoplamiento fononico.

Las mediciones de PL a bajas temperaturas se realizaron mediante un arreglo 6ptico utilizando un
laser Kumon de He-Cd (potencia de entrada de 20 mW) como fuente de excitacion, ajustado a una
longitud de onda de 325 nm. La emisioén se detecté con un fotodetector SPECTRA PRO2500i. La
temperatura se control6 con un criostato ARS modelo DE202 y las mediciones se realizaron en un rango

de temperaturas de 12 K a 300 K.

12. Resonancia paramagnética de electrones (EPR)

Esta técnica es un tipo de espectroscopia en la que se aprovecha el proceso de absorcion resonante
de radiaciéon de microondas por iones o moléculas paramagnéticas en la presencia de un campo
magnético estatico. La mayoria de los espectrometros de EPR utilizan radiacion en el rango de 9-10

GHz o banda X aunque se puede utilizar radiacion en otras frecuencias.

Cuando se coloca un electron con un momento magnético de espin ms = £ 1/2 en un campo
magnético H, los estados de espin degenerados se desdoblan en dos estados que tienen una diferencia
de energia AE que corresponde a una frecuencia en la region de las microondas; este efecto se conoce
como efecto Zeeman. Estos estados surgen de la alineacion del momento magnético de espin del electron
desapareado con el campo magnético aplicado (el estado de menor energia corresponde a la alineacion
del momento magnético en contra del campo magnético). La energia de la transicion entre estos dos

estados de espin esta dada por:
AE = gBH

Donde g es el factor de Landé, 8 es el magnetron de Bohr. En general, los espectros de EPR se
presentan como la primera derivada de la curva de absorcion vs la intensidad del campo magnético
porque es mas facil discernir las caracteristicas del espectro, especialmente cuando las lineas de

absorcion son anchas.
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Los nucleos de los &tomos también tienen un momento magnético nuclear my que suele producir un
campo magnético local en el electron. La proyeccion del momento magnético nuclear en la direccion
del campo magnético puede tomar 21 + 1 valores que corresponden a los numeros cuanticos —I, (-I+1),
.... (I-1), 1. Estas orientaciones dan lugar a 2I+1 estados de energia nucleares (uno para cada mi) que
después se acoplan al momento del electron. A este acoplamiento electron-nucleo se le conoce como
interaccion hiperfina y provoca un desdoblamiento de los niveles de espin del electron desapareado. Los

niveles de energia estan dados por la siguiente ecuacion:
E = gfHmg + Amgsm,

donde A es la constante de acoplamiento hiperfino y my es el nlimero cuantico magnético del nucleo.
No todas las transiciones estan permitidas, las reglas de seleccion indican que AM; = 0y Amg = +1

donde M; es el momento nuclear de espin total.

Los espectros de EPR de las muestras en polvo se obtuvieron a temperatura ambiente con un
espectrometro JEOL JES-TE300 operando en la frecuencia de la banda X (9.4 GHz) a 100 kHz de

modulaciéon de campo, con una cavidad cilindrica (modo TEO11).

13. Mediciones de susceptibilidad magnética

Cuando una sustancia se coloca en un campo magnético, H, la induccion magnética o densidad de

flujo magnético, B, se relaciona con H a través de la permeabilidad p:
B=pH
B= },loH + u()M

Donde po es la permeabilidad del vacio 4nx10-” H m-! y M es la magnetizacién o momento
magnético de la muestra. poH es la induccion generada por el campo magnético externo y poM es una

contribucion adicional a la induccion por parte de la muestra.

La muestra adquiere una magnetizacion M que se relaciona con el campo magnético H de acuerdo

a la siguiente ecuacion:

oM

=G

donde y es la susceptibilidad magnética. Cuando el campo magnético es de baja intensidad, y es

independiente de H, por lo que:

M = yH
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La susceptibilidad es uno de los parametros mas importantes en la caracterizacion de las propiedades
magnéticas de un material porque da una medida de la respuesta del material a un campo magnético

aplicado.

La susceptibilidad magnética de los materiales de CssMn;CuSboCliz se midié con un
magnetometro SQUID Quantum Design MPMS XL bajo un campo magnético de 1000 Oe en el rango
de temperaturas de 2 K a 300 K

14. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

En este tipo de espectroscopia se mide la energia cinética de los electrones que se emiten del material
como consecuencia del bombardeo con radiacién ionizante, normalmente radiacion de rayos X (Al K,
de 1487 eV). La energia cinética E con la que los fotoelectrones salen del material es igual a la diferencia
de la energia de la radiacion incidente, hv, y la energia de enlace o potencial de ionizacion del electron

Eo, E= hV - Eo.

La energia Ey corresponde a la energia de ionizacion de los electrones en distintas capas internas y
externas del atomo y son caracteristicas de cada elemento. Es por esto que esta técnica es util para
determinar los niveles energéticos en atomos y moléculas y para estudiar superficies porque los
fotoelectrones que salen del material no son muy energéticos y por lo tanto, son absorbidos rapidamente
por el material. Es por esta razon que no pueden escapar del solido a menos que provengan de entre 2 y
5 nm de la superficie. En particular, se puede determinar la energia del borde de la banda de valencia
utilizando radiacion en el UV (descarga de He, 21.4 y 40.8 eV) que se conoce como espectroscopia de
fotoelectrones en el UV, ya que con esta energia, solo los electrones de valencia pueden salir del
material. Esta técnica también permite determinar la estructura local de las superficies porque las
energias de enlace de los electrones pueden variar dependiendo del ambiente inmediato alrededor de un

atomo y de su carga o estado de oxidacion.

Los analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X se llevaron a cabo en un sistema de
escaneo XPS de ultra vacio PHI 5000 VersaProbe II, con una fuente de rayos X monocromatica de Al
Ko (hv= 1486.6 ¢V) con un haz de diametro de 100 um y un analizador MCD. La superficie de las
muestras se desbastd por 5 minutos con haz de Ar+ con fluencia de 0.5 pA/mm?. Los espectros de XPS

se obtuvieron a un angulo 45° de la superficie de las muestras.
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Anexo. Informacion suplementaria

Un poco de historia sobre los LEDs

Asi como los bulbos incandescentes desencadenaron una nueva era en la iluminacion, estos
dispositivos de estado solido cuyo actor principal también es un semiconductor, los LEDs, lo han
replicado en la actualidad con su introduccion al mercado global hace ya 10 afios. Su éxito comercial
fue posible, en gran medida, gracias a las contribuciones de los cientificos Isamu Akasaki, Hiroshi
Amano y Shuji Nakamura para el desarrollo de LEDs azules de alta eficiencia, trabajo por el cual se les
otorgd el premio Nobel de Fisica en el 2014. Sin embargo, el fenomeno de electroluminiscencia (la
emision de luz debido a una diferencia de potencial), el principio basico de funcionamiento de los LEDs,
lo observo por primera vez a principios del siglo XX, Henry Round en un material llamado carborundum
(SiC). El observo que al aplicar una diferencia de potencial entre dos puntos de contacto en la superficie
del SiC se producia en una emision amarillenta. Fue hasta 1951 que Kurt Lehovec propuso una
explicacion de la electroluminiscencia que seria esencial para sentar los principios basicos para la

tecnologia LED que se utiliza hoy en dia.

Las primeras demostraciones de LEDs utilizaban GaAs como semiconductor, emitiendo luz en el
infrarrojo. En 1962 se produjeron los primeros LEDs rojos con brecha prohibida directa utilizando
aleaciones de GaAsP como material activo. Después se utilizaron GaP y GaAsP para generar luz de
otros colores ademas del rojo. A principio de 1970, se utilizé nitrégeno para dopar al GaAsP y lograr
obtener LEDs naranjas, amarillos y rojos mds intensos. En los 80s, las heterojunciones de AlGaAs se
convirtieron en la tecnologia con mayor rendimiento para LEDs rojos. Mas recientemente, se
implementaron las aleaciones cuaternarias de AllnGaP cuyas heteroestructuras se pueden juntar con
GaAs y producir LEDs con emisiones desde el rojo hasta el verde. La importancia del LED azul radica
en que es la pieza clave para lograr producir LEDs emisores de luz blanca, logrando asi desplazar o

incluso eliminar por completo tecnologias de iluminacién menos eficientes.

La emision de luz blanca se logra de varias maneras, una es utilizando una fuente de luz azul en el
UV (un LED azul) y un fésforo excitable en el azul que produzca la emisioén ancha en gran parte del
visible, a esto se le llama LED de conversion de fosforo. Otra manera es utilizar directamente un emisor
rojo, un verde y un azul que juntos producen luz blanca, estos LEDs se conocen como LEDs RGB (red,
green y blue). Finalmente, se puede utilizar una combinacion hibrida en donde un LED de conversion
de fosforo se combina con un LED rojo de AllnGaP para producir la emision blanca. Estas ultimas
opciones pretenden reducir o eliminar las pérdidas de energia asociadas a la conversion del fosforo. El
principal problema de los LEDs RGB es que estan limitados por la eficiencia de los fosforos verdes que,
actualmente, solo alcanzan un tercio de la eficiencia interna cuantica de los rojos o azules. Es por esto
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que los LEDs mas eficientes de luz blanca en la actualidad son los de conversion de fosforo que
presentan una calidad de color similar a la de las lamparas fluorescentes de fosforos de halofosfatos.
Los LEDs de emision blanca por conversion de fosforos de tltima generacion actualmente utilizan
combinaciones de nitruros rojos, granates de aluminio/galio para los fosforos amarillos y verdes con
eficiencias cuanticas de mas de 90% para una potencia de 1W. Sin embargo, una limitacion de los
fosforos rojos de nitruro es el ancho de la emision que se encuentra en el rango de 70-100 nm de FWHM
por lo que generan una cantidad considerable de luz en longitudes en las que el humano tiene baja
sensibilidad.?®® Por estas razones, las investigaciones en materiales que puedan servir como fosforos
para LEDs sigue en vigor. En este sentido, las perovskitas de haluros ofrecen una gran diversidad de

composiciones, estructuras, dimension, que se pueden aplicar en el desarrollo de fésforos para LEDs.

Todo este desarrollo ha permitido la utilizacion de LEDs en los sectores de la iluminacion en general
y en la automotriz, desplazando incluso a las tecnologias tradicionales. En cuanto a los sistemas de
retroiluminacién para pantallas (de celular, televisiones, etc.), los OLEDs (LEDs con materiales
orgénicos) son la tecnologia dominante.?’ La alta penetracion de los LEDs en el mercado mundial ha
sido posible gracias a una enorme mejora en la tecnologia subyacente de los LEDs (como ya se
menciono en el parrafo anterior) que se ha traducido en una disminucion de los costos de fabricacion y
una mejora en sus eficiencias. Estas altas eficiencias no s6lo permiten ahorrar energia, también permiten
reducir los costos de los sistemas porque se requieren menos LEDs y menos disipadores de calor para
producir la cantidad de luz deseada. Ademas, los LEDs tienen propiedades flexibles, por lo que estan
disponibles en colores frios y calidos, se puede variar su color y controlar la intensidad de la luz que
emiten, es decir, ademas de altas eficiencias también tienen una alta calidad de luz, lo que explica su
utilizacion en amplios sectores de la iluminacion. Asimismo, se pueden integrar con componentes
electronicos para sistemas de iluminacion inteligente y para transmision de informacion y

comunicacion.?%%25

Teoria de Shockley Queisser para aproximar la maxima eficiencia de conversion

de una celda solar

Un dispositivo fotovoltaico puede transformar la energia de los fotones de la luz que absorbe en
energia eléctrica en la forma de una corriente y voltaje. Los 4 pasos basicos para la conversion de energia

fotovoltaica son:

1- Un proceso de absorcion de luz que provoca la transicion del material de un estado basal a un
estado excitado.
2- La conversion del estado excitado en, por lo menos, un par de portadores de carga positivo y

uno negativo.
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3- Un mecanismo de transporte que diferencia entre tipo de cargas para mover las cargas negativas

en una direccion (al catodo) y las positivas en otra direccion (anodo).

Las cargas negativas que llegan al citodo resultan en electrones que viajan a través de un camino
externo (circuito eléctrico). Al viajar por este camino pierden su energia haciendo trabajo eléctrico, y

finalmente regresan al anodo.

4- Los electrones se recombinan con las cargas positivas, por lo que el material absorbente regresa

a su estado basal.

En algunos materiales, las cargas negativas son electrones, pero a veces son excitones, en cuyo caso

los pasos 1 y 2 si son diferentes.

La potencia total Pny por unidad de area que incide sobre una celda solar con una cierta distribucion

espectral (1) es la integral de todo el espectro con respecto de la longitud de onda:

hc
PIN = f Tq)o(l)d/’{
A

donde h es la constante de Planck y ¢ la velocidad de la luz. La potencia que puede generar la celda por
unidad de area, Pour, operando a un voltaje V y generando una densidad de corriente J como resultado

de la luz incidente es:

Poyr =JV

El comportamiento de la celda se caracteriza mediante una curva J-V como se muestra en la Figura Al.

Jot V., IV,

A 4

J:mp """""""""

Jsc— T e

Figura Al. Curva caracteristica de densidad de corriente vs diferencial de potencial (J-V) de una celda solar bajo

iluminacion.?’

En esta curva hay dos puntos extremos, Jsc y Voc. El flujo de portadores de carga que va hacia el

circuito externo se conoce como la corriente de corto circuito, Jsc, y se obtiene cuando no hay una
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diferencia de potencial entre el anodo y el catodo. Al mismo tiempo, la separacion de cargas provoca
una diferencia de potencial entre los electrodos que, en condiciones de circuito abierto, se conoce como
voltaje de circuito abierto Voc. Para cualquier punto en esta curva, la potencia de salida Poyr esta dada
por el producto JV. Esta potencia tiene un valor maximo para una cierta densidad de corriente Jmp y
una diferencia de potencial Vmp (Figura A1l). Por lo tanto la méxima eficiencia 7 de la celda esta dada

por:

_ Pour _]mmep _ ]mmep

Pov - Pv g %d)o(/l)dl

Idealmente, la curva caracteristica J-V tendria la forma de un rectangulo que daria una densidad de
corriente Jsc constante hasta alcanzar la diferencia de potencial de circuito abierto Voc (Figura Al).
Esto significa que idealmente, la maxima potencia de la celda seria el producto de Jsc y Voc. En
dispositivos reales, la potencia maxima que puede entregar la celda es [y, Vinp, por lo que la eficiencia
de la celda se define en funcion de un factor de llenado FF que indica que tanto se aproxima la curva
caracteristica de la celda real a la curva ideal J-V. El factor de llenado FF es igual a:

— ]mp Vmp

FF
JscVoc

La eficiencia de la celda bajo condiciones estdndares de iluminacion (un espectro solar AM 1.5G) es

entonces:

n= FFlscVoc  _ FFJscVoc
- - -2

Para maximizar el rendimiento fotovoltaico se requiere entonces maximizar Jsc y Voc. La corriente
de corto circuito Jsc de una celda solar depende de la corriente generada por los fotones absorbidos. Es
maxima para un semiconductor con un ancho de brecha prohibida de 0 y disminuye cuando el ancho
aumenta (porque disminuye la cantidad de fotones absorbidos). Al contrario, cuando el ancho de la
brecha es 0, el voltaje de corto circuito Voc es 0 y sigue aumentando conforme aumenta el ancho de la
brecha. Recordemos que el voltaje maximo que puede generar la celda depende del ancho de la brecha
donde Voc = E,/q, aunque en realidad corresponde a la separacion de los niveles de Fermi. Por lo tanto,

debe existir algiin valor intermedio de brecha prohibida que maximice tanto Jsc como Voc.?’

Una manera mas intuitiva de entender porque se requiere maximizar Jsc y Voc es ver el problema
desde una perspectiva de pérdidas termodinamicas. La corriente de corto circuito depende entre otras
cosas, de la radiacion incidente que incluye fotones con longitudes de onda mayores a 2500 nm (Figura
A3). En principio, el material absorbente deberia tener una brecha prohibida igual a 0 o cercana a 0 para

poder absorber todos esos fotones. Sin embargo, esto significa que las pérdidas por termalizacion
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aumentan. La termalizacion es un proceso en donde los electrones que adquirieron una energia mucho
mayor al ancho de la brecha (transferida por los fotones en el UV) pierden ese exceso de energia
decayendo sucesivamente a estados de menor energia en la banda de conduccion y lo transfieren este a
los fonones de la red cristalina hasta alcanzar el minimo de la banda de conduccion. En este punto, ya
no hay estados disponibles para seguir decayendo. Entonces debe existir un ancho de brecha prohibida

en donde se equilibren las pérdidas por termalizacion y por no-absorcion.

El limite de Shockley-Queisser (SQ) se utiliza para determinar el limite maximo de eficiencia
tedrico de conversion de una celda solar de tipo homounidon p-n que incorpora un Unico material
absorbente. Este limite se calcula a partir del balance entre absorcion y emision de luz en la celda y toma
en cuenta la temperatura de la celda, la distribucion espectral de la radiacion solar y el ancho de la brecha

prohibida E, del material absorbente.?*® El modelo se basa en 4 supuestos:*¢'!

1- Lacelda solar absorbe todos los fotones con energias mayores a la brecha prohibida y cada foton
absorbido produce un par electron/hueco, lo que significa que no hay pérdidas por absorcion.

2- Bajo condiciones de corto circuito, todos los portadores de carga contribuyen a la fotocorriente
Jsc, lo que significa que el material tiene una movilidad infinita.

3- El tnico mecanismo de pérdida es la emision espontanea de fotones debida a la recombinacion
de los pares electron/hueco (recombinacion radiativa).

4- Todos los fotones emitidos por recombinacion radiativa tienen el mismo potencial quimico L.
Este potencial quimico es igual al voltaje V en las terminales de celda multiplicado por la carga

elemental q.

En el modelo de SQ, la distribucion espectral del sol se aproxima con la emision de un cuerpo negro
a una temperatura de 6000 K con una celda solar a T. = 300 K, lo que corresponderia aproximadamente
a un espectro AM 0 con una intensidad de 1576.7 W/m? (Figura A2-A). Recientemente, se volvid a
calcular el limite SQ con un espectro AM 1.5G (1000.4 W/m?) a una temperatura de 298.15 K, el
resultado se muestra en la Figura A2-B. Con esta iluminacion, el maximo de eficiencia de conversion
de acuerdo al limite tedrico de SQ es de 33.15% y se da para un semiconductor con una brecha de 1.34

e\/.262
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Figura A2. A) Balance del limite teérico por SQ comparado con un limite semi-empirico.?® B) Limite de SQ de

una celda solar operando bajo una iluminacion AM 1.5G a298.15 K como funcion del ancho de la brecha prohibida

E,. Este ajuste fue hecho por S. Riilhe.?%

El cambio en el maximo del limite de SQ (30%) en el articulo original con respecto del reportado
por S. Riihle, se debe a los espectros de iluminacién que se utilizaron en el modelo. Actualmente, el
estandar oficial definido por la American Society for Testing and Materials (ASTM International
Estandar) se refiere a dos distribuciones de irradiancia espectral terrestre como “directa normal” y
“hemisférica sobre una superficie inclinada a 48°” que se abrevian AM 1 y AM 1.5D, respectivamente.
AM es la abreviacion de masas de aire (air mass) y se define como 1/cos(8) donde 6 es el angulo con
respecto a la normal de la superficie terrestre. Las distribuciones como AM 0 y AM 1 se refieren a la
que se da afuera de la atmosfera terrestre y a aquella en la superficie de la Tierra a un angulo de 90°,
respectivamente. En la Figura A3 se muestran estas distribuciones en comparacion con la emisioén de un
cuerpo negro a 6000 K. El coeficiente de masas se introduce para tomar en cuenta que una parte de la
radiacion solar es absorbida por la atmdsfera terrestre. Esta absorcion se debe a la presencia de vapor de
agua, CO;, N2O, CH4 hidrocarburos fluorinados, particulas de polvo y en la parte del UV, por ozono y
.. La absorcion aumenta con la longitud del camino a través de la atmosfera y por lo tanto con la masa

de aire que atraviesa la radiacion.?’
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Figura A3. A) Representacion esquematica de la irradiancia espectral afuera de la atmosfera terrestre (AM 0), y

sobre la superficie terrestre (AM 1.5). B) Irradiancia espectral de acuerdo a los estdndares internacionales en

comparacion con el espectro de radiacion de cuerpo negro a una temperatura de 6000 K.262

La razén por la cual el limite de SQ se utiliza ampliamente en la comunidad cientifica es porque
permite calcular la eficiencia limite de una celda solar sin tener que considerar sus propiedades internas
como el espesor del material absorbente, el coeficiente de absorcion del material o su movilidad. Dado
que el limite de SQ toma parametros ideales para calcular este maximo de eficiencia en celdas tipo p-n
(que se mencionaron en los puntos anteriores), muchos autores proponen ajustes a este limite tomando
en cuenta parametros que se ajustan a otros tipos de celdas y efectos mas realistas de los mecanismos
de pérdida en las celdas solares.?6!2>-267 Estos efectos incluyen otros tipos de recombinaciéon no
radiativa como la tipo Auger, asistida por defectos (Shockley-Read-Hall o SRH), interacciones electron-
fonon y efectos de dispersion. Otras pérdidas se deben al dispositivo, como las pérdidas en la coleccion

de cargas, pérdidas eléctricas, recombinacion en las interfaces.*®®

Capitulo 1

Sintesis de Cs4CuSb2Cl12 por el método de estado sélido

La sintesis por estado s6lido de Cs4CuSb,Cl;; se llevo a cabo por dos métodos. Para el método 1, se
llevé a cabo la molienda de SbCls, CuCl, y CsCl en las cantidades apropiadas en atmosfera de nitrégeno
N2 (ya que el SbCl; es extremadamente higroscopico) en un mortero de agata por 10—15 minutos o hasta
obtener una mezcla homogénea de color blanco-transparente. Este paso es muy importante ya que
facilita la difusion de especies cuando se eleve la temperatura. De hecho, este es un aspecto esencial en
las reacciones de estado s6lido y cuando la mezcla de fases no se hace de manera meticulosa, puede ser
el origen de la formacion de secundarias. Después se coloco la muestra en una ampolleta de vidrio y se

sinterizo la muestra por 6 horas a 250°C en atmdsfera de vacio (Figura A4: reaccion por estado solido
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1). Cabe resaltar que esta temperatura es bastante baja en comparacion de las temperaturas utilizadas
normalmente para métodos de sintesis en estado solido, que en 6xidos llega a ser de hasta 900°C, lo que
indica una fécil difusion de especies durante la reaccion.’® En el segundo método, se molieron los
compuestos Cs3SbaCly y CsCuCls secos (Figura A4: reaccion por estado sélido 2) hasta obtener una
mezcla homogénea. Este segundo método tiene la ventaja de que no se necesita hacer la molienda en
atmosfera de N, porque ambos compuestos son estables. La mezcla adquiere un color naranja claro ya
que el primer compuesto es blanco y el segundo es naranja intenso. El procedimiento después de este
paso es el mismo que lo descrito para el método anterior (calentamiento bajo vacio por 6 horas a 250°C).
El compuesto CsCuCls se sintetizd por precipitacion en estado sélido, disolviendo CuCl; en HCI
concentrado y agregando el CsCl para desencadenar la precipitacion de los polvos naranjas de CsCuCls.
Este compuesto cristaliza en el grupo espacial hexagonal P6,22 o P6s22, y se puede considerar un
compuesto tipo perovskita ya que estd formado por octaedros de CuCls unidos por los lados formando

cadenas “infinitas” en la direccion z.27°

La desventaja del método de sintesis por estado solido es que frecuentemente se forman fases
secundarias como se puede ver en la Figura A4. De hecho, se sabe que las reacciones entre 6xidos
refractorios en los que dominan los procesos de difusion, siempre resultan en mezclas de compuestos.?
En la Figura A4-A, se presentan los patrones de PXRD obtenidos por tres métodos de sintesis:
precipitacion en HCI concentrado, por estado solido con molienda de SbCls, CuCl, y CsCl (estado solido
1) y por estado s6lido con molienda de Cs3Sb>Cly y CsCuCls (estado solido 2), las dos ultimas muestras
sinterizadas a 250°C por 6 horas. Se puede observar claramente que la muestra sintetizada por
precipitacion en HCI no presenta fases secundarias mientras que las otras dos presentan difracciones
adicionales al patrén calculado (obtenido a partir de los datos de difraccion de monocristal),
particularmente visibles a 28. 8° y 33.3°. Asimismo, el método 2 parece facilitar la difusion de especies
durante la sinterizacion ya que solo presenta la fase adicional Cs3;Sb,Clo. Esto no es sorprendente ya que,
en las reacciones de estado solido, la composicion y la estructura de las dos especies reactivas son
factores determinantes en la naturaleza y velocidad de la reaccion. Las fases similares o coherentes (o
semi-coherentes) facilitan la difusion de especies como es el caso para la perovskita Cs3SboClyy el
compuesto tipo perovskita CsCuCls. En la Figura A4-B, se muestran los difractogramas de PXRD de la
perovskita sintetizada con el método 2 a distintas condiciones, donde se observa que una de las fases
secundarias podria deberse a la formacion de Cs3;Sb.Cly. De acuerdo a los resultados anteriores, se
concluy6 que aumentar el tiempo de sinterizacion de 6 a 10 horas aumenta la presencia de Cs3Sb,Clo ya
que la intensidad relativa de los picos en 23. 4°, 28. 8° y 33. 3° aumenta. Una tercera muestra sinterizada
a 300°C por 3 horas muestra una sintesis incompleta. Ademas de la formacion de fases secundarias, los
perfiles de los patrones de difraccion de las muestras sintetizadas por estado solido presentan una forma

caracteristica de una fase amorfa. Esto sugiere que estos polvos presentan una distribucion bimodal de
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tamafio de cristal, con la formacion de cristales con un dominio de orden local y cristales de mayor

tamarno.
A) ! B)
v 300°C x 3 horas
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/(\; Estado solido 1 g
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Figura A4. A) Patrones de PXRD de Cs4sCuSb,Cl;, obtenidos por tres métodos de sintesis: precipitacion en HCI
concentrado, por molienda de SbCls, CuCl, y CsCl (estado s6lido 1) y por molienda de Cs3Sp2Cly y CsCuCls
(estado s6lido 2), las dos muestras sinterizadas a 250°C por 6 horas. B) Patrones de PXRD de Cs4CuSb,Cl;, por
el método 2 a varias condiciones de sinterizacion y la comparacion con los polvos obtenidos de precipitacion en

HCI (negro) y la fase Cs3Sb,Cly (rojo).
Otros métodos de determinacion del ancho de la brecha prohibida

La teoria detras del método de Tauc para aproximar el ancho de la brecha prohibida considera
solidos amorfos tridimensionales. Es por esto, que se han propuestos nuevos modelos para aproximar el
ancho de la brecha prohibida, como el de Dolgonos y colaboradores que funciona para semiconductores

policristalinos de transicion directa.!'3®

En este modelo, el ancho de la brecha se puede aproximar
haciendo la extrapolacion de la parte lineal del espectro de absorbancia elevado al cuadrado como se

muestra en la Figura AS.
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Figura A5. Aproximacion de la brecha prohibida mediante la extrapolacion de la parte lineal del espectro de

absorbancia (Eg1) y mediante el método de Dolgonos y colaboradores (Eg).!
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Teoria de absorcion para materiales 2D

Energia de Urbach

La energia de Urbach corresponde al inverso de la pendiente de la recta obtenida a partir del ajuste
en la parte lineal de la grafica de la absorbancia en funcidn de la energia en escala logaritmica. Esta
energia es de 40 meV y 529 meV, en pelicula delgada y en polvos (Figura A6). Esta diferencia en valores

se puede deber a la pérdida de informacion debido a la dispersion en las mediciones de reflectancia de

los polvos.
A) B)
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2 014 ®
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8 O 01 g%"‘fj, BT Q Pearson's ~ 0.99637
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Figura A6. Espectro de absorbancia en escala logaritmica vs energia de CssCuSb,Cl;, medido en forma de A)

pelicula delgada y B) en polvo.

Estabilidad de los polvos de CssCuSb2Cl12
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Figura A7. A) Patrones de PXRD de Cs4CuSb,Cl;» en un ambiente a 25°C con humedades relativas de hasta 50%.
B) Patrones de PXRD de Cs4CuSb,Cl;; bajo luz UV en un ambiente a 25°C con humedades relativas de hasta 50%
y C) Patrones de PXRD de Cs4CuSb,Cl;; bajo luz visible en un ambiente a 25°C con humedades relativas de hasta

50%.
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solido en comparacion con los patrones calculados de CssCuSb,Cli2 y Cs3Sb,Clo.
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Tabla Al. Resultados de los refinamientos de estructuras por el método de Rietveld de los polvos de

Cs4CuSb,Clio «Bryparax=2,4y 6.

Contenido de Br X=2 X=4 X=6
Celda unidad
Cs4Sh2CuBr1.4Clios Cs4Sh2CuBr1.6Clio.4 Cs4Sh2CuBr2.2Clos
Grupo espacial C2/m C2/m C2/m

a= 13.1786(9) a= 13.188(1) a=13.221(1)
Parametros del (&) b=17.3736(2) b=7.3868(5) b=7.3938(4)
celda c= 13.1734(11) o= 13.175(2) c= 13.213(2)
©) = 112.24(2) B=112.29(2) B=112.25(2)

V(A3 1184.9(2) 1187.63(2) 1195.5(2)

Z 2 2 2

Refinamiento

# de parametros refinados

Estructurales 25 25 25
Pérfil 36 39 40
Rexp 2.58 2.52 2.50
Rwp 5.11 6.88 5.30
Rs 3.71 4.97 3.43
x? 3.91 7.48 4.49

Detalles sobre las propiedades magnéticas de CssCuSbh2Cli2
Mediciones de resonancia paramagnética de electrones EPR

En general, el Hamiltoniano de espin describe las diferentes interacciones que existen en un sistema

con espines desapareados (en este caso considerando un ion en un campo axialmente simétrico):

—~ . 1 . . . A A A .
H=D [SZZ — §S(S + 1)] +9,,BHzSz + 9. B(HxSx + HySy) + A/,S,S7 + Ay (SxIx + Syly)
1|72 1 i
+Q'| =510+ D| - gubuty 1

El primer término describe la interaccion magnética dipolo-dipolo entre dos electrones desapareados
(o desdoblamiento zero-field o a campo nulo), el segundo y tercer término son el efecto del campo
magnético externo en la degeneracion de espin después del desdoblamiento a campo nulo, el tercer y
cuarto término son las contribuciones de la interaccion electron—nucleo (del electron desapareado con
el momento magnético nuclear o interaccion hiperfina, en este caso anisotropica), Q’ mide la interaccion

cuadripolar que se expresa cuando el niicleo presenta un momento eléctrico que interactia con el espin
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desapareado y el ultimo término toma en cuenta la interaccion del momento nuclear con el campo
magnético externo (generalmente despreciable). El desdoblamiento a campo nulo se puede generar por
el campo cristalino, la interaccion dipolar entre espines, y el acoplamiento SO. También se pueden

considerar efectos de SO cuando el acoplamiento es muy fuerte.

El ensanchamiento de las bandas de EPR se debe a varios fendmenos. Uno de ellos es la interaccion
espin-espin que resulta del campo magnético que se produce por los iones paramagnéticos adyacentes.
Como resultado, el campo total en cada ion se modifica un poco, moviendo ligeramente los niveles
energéticos y creando una distribucién de energias que produce el ensanchamiento de la sefial. La
relajacion espin—red que resulta de la interaccion entre los iones paramagnéticos y las vibraciones
térmicas de la red también genera un ensanchamiento de la sefial. Y finalmente, la interaccion de

intercambio también puede generar cambios en la sefial.

Cuando el ion no tiene una simetria esférica o ctibica, la anisotropia se manifiesta en el espectro
modificando el factor g, que se convierte en un tensor. Esta anisotropia surge del acoplamiento espin—
orbita o de distorsiones que reducen la simetria del ion, por ejemplo, las distorsiones de JT. Cuando este
efecto es pequefio, la anisotropia se incorpora en el valor de g. Los valores del tensor g en metales de
transicion, suelen diferir con respecto de su valor para el electron libre, 1o que da mucha informacion
sobre el ambiente local de los metales de transicion. En el caso de los compuestos de Cu?*, el teorema
de Jahn-Teller predice que una geometria octaédrica regular Oy no es estable para el Cu?" hexa-
coordinado, por lo que generalmente se observa una diferencia en los enlaces ecuatoriales y axiales,
elongados o comprimidos, con una simetria Dz, y Dan, respectivamente. EPR se ha utilizado
ampliamente para distinguir el tipo de distorsion, compresion o elongacion, dando lugar a distintos
tensores g de acuerdo a la deformacion. Para el caso de Dap, ¢l tensor g tiene dos componentes: una
paralela, g,y otra perpendicular g, al eje con rotacion 4. Se han reportado valores para g, de alrededor

de 2.06 y de 2.16-2.40 para g., aunque esto cambia de acuerdo a los ligantes y otros parametros.?’! 2"

Cuasi cadenas 1D de Heisenberg con S=1/2

Es justamente la estructura dos-dimensional de CssCuSb>Cl;; cuyas laminas de SbCls no magnéticas
que separan las ldminas de CuClg, lo que permite formar las cuasi-cadenas antiferromagnéticas 1D de
Cu. El acoplamiento de superintercambio también podria ser posible entre los centros de Cu en el plano
X pero los calculos tedricos indican un traslape de los orbitales px y py de los ligantes de Cl y no de los
p.. Este tipo de comportamiento magnético en 2 o 1 dimension se ha reportado previamente para
materiales que presentan también un comportamiento casi molecular como Cs;CuCly y otros compuestos
hibridos orgénicos-inorganicos con Cu?".'"?71275 Experimentalmente, este tipo de estructuras
magnéticas de menor dimension suelen desestabilizarse a bajas temperaturas debido a las interacciones

de intercambio entre cadenas y estabilizar a su vez, estructuras tridimensionales con interacciones de
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LRO. La interaccion entre cadenas tiene un intercambio J’ y dentro la cadena J, por lo que idealmente
para estabilizar las interacciones de corto alcance, J°/J < 10%. Hoy en dia, estos materiales siguen
atrayendo a la comunidad cientifica porque pueden estabilizar estados exodticos de la materia como
estados de liquidos cuanticos de espin, estados de liquidos de Luttinger, estados de espin de Peierls,

etc.!”!

Capitulo 2

Sintesis por estado sélido de CsaMn1-xCuxSb2Cli2

Como se menciono en el capitulo 1, la variedad de métodos por lo que se pueden sintetizar estos
materiales es indicativo de su estabilidad termodinamica. Para la familia de soluciones so6lidas CssMn;_
xCuxSbaCly» los resultados son los mismos que para Cs4CuSb,Cli2: estos materiales también se pueden
sintetizar por estado solido (Figura A9). La sintesis por estado so6lido se llevo a cabo por dos métodos:
el primero (1) consistié en mezclar mecanicamente en un mortero de agata las perovskitas CssCuSb,Cl;»
y CssMnSb,Cli» en distintas cantidades, dependiendo del contenido de Cu que se desea, en una
atmosfera normal. Por ejemplo, para sintetizar el compuesto con x = 0.5, se molieron 0.1 mmol de
Cs4CuSbyCli2 y 0.1 mol de CssMnSb,Cli» hasta obtener una mezcla homogénea (Figura A9). Para el
segundo método (2), se mezclaron las sales CsCl/CuCl/MnCl,/SbCl; en las cantidades apropiadas en
una atmosfera de N, debido a la naturaleza extremadamente higroscopica de SbCls. Una vez mezclados
los reactivos, para ambos métodos, se colocaron los polvos en una ampolleta de vidrio y se sello al vacio.

Después se sinterizaron a distintas temperaturas por cierta duracion de tiempo (Figura A9).

2 - 300°Cpor 6h

-
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©
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Figura A9. Patrones de PXRD de CssMng sCug sSb,Cly; sintetizados por estado sélido siguiendo dos metodologias
y distintas condiciones de sinterizacion. (1) y (2) se refieren a los métodos de molienda que se describieron

previamente.

Al comparar los patrones de PXRD de ambos métodos, es claro que con el primer método se
obtienen fases puras mientras que, con el segundo método, se forman fases secundarias para ambas
condiciones de sinterizacion (200 °C por 10 horas y 300 °C por 6 horas). Este resultado confirma lo que
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ya se habia observado con la perovskita CssCuSb,Cl;», cuando se tienen fases similares es mas probable

formar fases puras.

Un efecto interesante en CssaMnSb,Cli» es que, al utilizar MnCOs en vez de MnO o MnCl, en la
sintesis por precipitacion en HCI concentrado, se observa un cambio drastico en el color de los polvos,
que pasan de ser rosa-blanco cuando se sintetizan con MnO a violeta cuando se sintetizan con MnCOs.
Los patrones de difraccion de polvos de ambos materiales no presentan fases secundarias, pero si es
notorio el cambio en las intensidades relativas de los picos de difraccion, particularmente para el pico a
30° que tiene el triple de intensidad en el material violeta en comparacidén con el mismo pico para el
material rosa (Figura A10-A). Asimismo, los picos del material violeta se desplazan ligeramente hacia
mayores dngulos, lo que indica una disminucion de los pardmetros de red. El cambio en el color se debe
al aumento de la intensidad de la absorcion en el visible y a un ligero corrimiento del borde absorcion

hacia mayores longitudes de onda (Figura 10-B).
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Figura A10. A) Patrones de PXRD de CssMnSb,Cl;; sintetizados con MnCO3 (morado) y con MnO (rosa). B)
Absorbancia de los materiales: el espectro morado corresponde a los polvos sintetizados con MnCOj3 y el rosa a

los polvos sintetizados con MnO.

Es sabido que las interacciones del contra-ion en las reacciones quimicas tiene una fuerte influencia
en las propiedades de los materiales y claramente pueden modificar las propiedades de los materiales.
La primera hipotesis para explicar el cambio en la absorcion seria la presencia de impurezas, tal vez la
presencia de iones CO;% en la estructura, aunque parece improbable dado que los parametros de red
disminuyen y no se aprecian fases secundarias en los patrones de difraccion. Otra posibilidad es que
utilizar el carbonato promueva desorden en la estructura. Se ha reportado en perovskitas dobles, que se
puede inducir desorden en la estructura cambiando el método de sintesis y disminuir el ancho de la
brecha prohibida. De acuerdo a Feng Gao y colaboradores,?’® este desorden induce la formacion de
estados intermedios dentro de la brecha que terminan por formar una banda al aumentar el desorden, lo

que finalmente provoca la disminucién del ancho de la brecha. Seria interesante determinar si el
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desorden efectivamente permite modular las propiedades electronicas en estas perovskitas laminares

como parecen sugerir estos experimentos.
Propiedades dpticas y refinamientos de estructuras por el método de Rietveld

En la Figura A11 se muestran las graficas de Tauc de de CssMn;_Cu,Sb,Cli, para varios contenidos
de Cu considerando una brecha indirecta. La extrapolacion de las graficas indica que todos los
compuestos tienen una brecha aproximada de 0.9 eV, excepto el material con x = 0.0 que tiene una

brecha indirecta de 2.5 eV.

(ahv)uz

0.5 A

0.0

00 05 1.0 1.5 20 25 30 35 40
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Figura All. Graficas de Tauc de CssMn;_CuySb,Cl» para x = considerando una transicion indirecta.

Tabla A2. Indexacion de los picos de difraccion de mayor intensidad de las perovskitas CssMnSboClis y
Cs4CuSb,Cl,; hasta 26 = 60°.

CssMnSh:Cl12 Cs4CuSh2Cli2
Angulo 26 indices de Miller Angulo 26 indices de Miller

14.5 012 14.63 111
14.65 006 14.7 116
23.8 110 23.82 311
23.9 018 23.84 113
27.95 022 24.27 020
28.04 116 24.43 202
28.17 0110 29.45 222
29.27 024 29.57 116
29.5 0012 29.62 004
33.99 028 33.17 404
41.81 116 34.7 222
41.9 128 41.53 424
42.16 0116 41.6 116
48.66 116 41.68 206
48.97 0216 42.42 116
54.94 138 42.61 511

132



55.16 116 42.68 115
60.7 048 48.75 622
48.82 116
49.72 040
50.09 404
55.99 531
56.18 242
56.41 424
58.91 440
58.95 044
59.13 622
59.2 226

Tabla A3. Resultados del refinamiento de estructuras por el método de Rietveld de las soluciones solidas con

formula general CssMn;_xCuySboClio.

X 1.0 0.8 0.6 0.5
Celda unidad
Fase monoclinica
Grupo C2/m C2/m Cc2/m c2/m
espacial

Parametros de

a= 13.1406(6)A
b= 7.3584(3)A

a= 13.1073(6)A
b= 7.3965(3)A

a= 13.0523(3)A
b=7.4132(5)A

a= 13.0513(12)A
b= 7.4275(6)A

lacelda () | o= 12.9811(7)A | c=13.09458)A | c=13.1307(6)A | o= 13.0932(9)A
B=111.7743)° | B=111.778(2)° | B=110.795(4)° | B=110.409(4)°
V(A3 1165.65(9) 1178.88(10) 1187.76(12) 1189.6(2)
Fase trigonal
Parametros de a=17.5157(4) a=7.5118(4)
celda (A) c=36.603(2) c=36.547(3)
V(A3 1790.6(2) 1786.0(2)
Refinamiento
Rexp 4.57 2.34 3.63 3.73
Ruwp 8.94 4.96 6.87 6.81

Tabla A4. Resultados del refinamiento de estructuras por el método de Rietveld de las soluciones sélidas con

formula general CssMn;_xCu,SboClo.

X

0.4

0.2

0.1

0.0

Celda unidad
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Fase monoclinica
Grupo espacial C2/m
Parametros de a= 13.1194(7)A
celda (A) b=7.4289(9)A
c= 13.0607(12)A
B=110.622(6)°
V(A3 1191.3(2)
Fase trigonal
Grupo espacial R3m R3m R3m R3m
Parametros de a=7.5204(4) a=7.5323(2) a="7.5384(2) a=7.5461(2)
celda (A) = 36.629(4) ¢=36.5418(13) | c=36.5458(13) | c=36.5583(10)
V(A?) 1794.1(2) 1795.44(9) 1798.56(9) 1802.88(3)
Refinamiento
Rexp 3.34 2.48 2.59 3.60
Rwp 6.92 5.92 6.45 9.60

Propiedades magnéticas: EPR y susceptibilidad magnética

El Mn?" tiene un espin total S = 5 /2 (porque se encuentra en su configuracion de alto espin) y un
nticleo **Mn (100% de abundancia natural) con espin I = 5/2, por lo que My = +5/2, +3/2 y £1/2 y My
=+5/2, +3/2 y +1/2. Se sabe que el Mn?" se encuentra en un campo cristalino octaédrico perfecto por
lo que no se esperarian efectos anisotropicos en el factor g. Tomando en cuenta el desdoblamiento de
niveles por efecto Zeeman y la interaccion hiperfina, se formarian 36 niveles en total. Las reglas de
seleccion indican (Amg = +1 y AM; = 0) que, en realidad, el espectro de EPR (bajo las condiciones
mencionadas) tiene 30 transiciones permitidas, 6 transiciones hiperfinas para cada transicion fina. Dado
que las transiciones con un mismo m; tienen la misma energia y suponiendo que no hay anisotropia, el
espectro constaria de 6 lineas hiperfinas. En la Figura A12 se muestra el desdoblamiento de los niveles

energéticos por el efecto Zeeman y el posterior desdoblamiento por la interaccion hiperfina.
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Figura A12. Niveles de energia del Mn?" como funcion de la intensidad del campo magnético. Se puede ver el
desdoblamiento de los niveles en 2S+1= 6 estados por el efecto Zeeman y el desdoblamiento de cada uno de estos

niveles en2I+1 = 6 estados por el campo magnético hyperfino.?”’

Cs,\In, CuSbCl.

4
0.20 06
< 11 x=1.0 03 .~ x=0.8 10 &
5 - 5 < S
g o016 g 5 04 £
2 1 02 E 09 X
=
a 0124 =] E o2 2
EX : 01 & 8 08 5
— - =
x 008] - -
% 0.08] 0o o 00 07 =
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
. 1] 32
| 21 -
1 21 x=0.5 28 —% —_ T x=0.2 30 ©
3 . E B oal E
£ 08 x £ ] 28
2 24 5 =] | =]
£ | £ £ o04] [
o 0.4] S o 286 9
= : -
h 00‘ 20 ':, h 0.0{ 24 =
1 ‘ {
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)
x=0.0 4
- o
a //‘__,,.___———-————« 5
E 3 x
2 o2 z
5 2§
= ! (o
1 =
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)
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Estabilidad termodinamica de la familia CsaMn1-xCuxSb2Cl12
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Figura Al4. TGA y DSC de CssMn;_«CuxSbyCl;; para contenidos de Cude A) yB)x=0.8,C) yD)x=0.5,E) y
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Capitulo 3

Resultados del refinamiento de estructuras por el método de Rietveld

| Cs4CdBi:Clrz | Cs4CdSb2Cliz [ CsaMnBi2Clia
Celda unidad |
Grupo espacial R3m R3m R3m
Parametros de a=b=7.5903(2) a=b=7.5930(1) a=b=7.5446(1)
celda c=37.1638(14) c=36.8442(11) ¢ =36.9099(11)
V(A?) 1854.25(10) 1839.61(8) 1819.47(7)
Z 3 3 3

Refinamiento |

# de parametros refinados

Estructurales 11 11 11
Pérfil 11 11 11
Rexp 245 2.35 2.54
Rwp 8.45 7.75 8.08
S 3.44 3.30 3.18

Tabla A5. Aproximacion del valor de las brechas prohibidas utilizando el método de Tauc considerando

transiciones directas e indirectas.

Material Directo (eV) Indirecto (eV)
Cs4CdBiCl12 3.2 2.9
CssMnBizCliz 3.1 2.8
Cs4CdSh2Cly2 3.0 2.7
RbsCuSh2Cly2 0.9 0.6
RbsMnSh2Cl12 3.2 2.9

Capitulo 4

Dimension estructural y electronica

Existen dos causas principales que disminuyen la dimension electronica: las desviaciones
estructurales y quimicas. Las desviaciones estructurales se relacionan con las rotaciones y/o distorsiones
en los octaedros y aunque no suelen disminuir (mucho) la dimensiéon estructural, si disminuyen la
dimension electronica porque disminuyen la conectividad de los orbitales que componen el VBM y el
CBM. En el caso de las perovskitas dobles o elpasolitas de haluro (A,B!'"B?"X¢) que incorporan un
cation monovalente y un cation trivalente, la dimension electronica varia dependiendo de la
configuracion electronica de los cationes. De acuerdo a la propuesta de Zhao y colaboradores,” si ambos
cationes tienen un par libre lleno s, la dimension electronica es 3D porque los bordes de las bandas se
conforman de los orbitales de ambos cationes y los haluros, por lo que la conectividad no se interrumpe.

En cambio, si se tienen combinaciones s° + s? 0 s + s°, la conectividad disminuye porque s6lo uno de
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los metales aporta estados a una de las bandas, formando estructuras 0D electronicas. A pesar de que
estas perovskitas dobles tienen una estructura 3D estructural, su dimension electronica puede variar
desde 3D hasta 0D. Existen casos opuestos en donde el material es 0D estructural pero 3D electronico,
por ejemplo las perovskitas de tipo ABX.2"

Entonces, ;qué sucede con las perovskitas laminares orientadas en la direccion <111> con n = 3?
Ya se mencion6 que su dimension estructural es 2.67 pero, ;cual seria su estructura electronica? Para
contestar esto, se tiene que estudiar la estructura electronica de estos compuestos. Primero analicemos
la estructura electronica de CssCuSb,Cli> porque la presencia de Cu?" le otorga caracteristicas

146,148,279 o] maximo de la banda de

particulares a esta perovskita. De acuerdo a varios calculos teéricos,
valencia MBV se compone de orbitales Cl p—Sb S y una ligera contribucion de Cu d, mientras que el
minimo de la banda conduccion MBC se compone mayoritariamente de orbitales Cu d—CI p. Como los
orbitales de Cu casi no contribuyen a la banda de valencia y tomando en cuenta la estructura laminar del
material, los orbitales de Sb s y CI p no se pueden conectar entre las laminas porque los octaedros de
SbClg estan aislados por los octaedros de CuCls. Sin embargo, la presencia de orbitales S favorece un
mejor traslape con los demas orbitales porque no tiene una orientacion preferencial. Es por esto que la
banda de valencia tiene una ligera mayor dispersion que la banda de conduccion. De la misma manera,
en la banda de conduccion los orbitales de Cu d no se pueden conectar dentro de las placas porque los
octaedros de CuCls estan aislados y, ademas, los orbitales p y d son muy direccionales. Por esta razon,
la banda de conduccion tiene muy poca dispersion y es muy angosta. Por lo tanto, esta estructura es
cualitativamente 0D electronica, pero 2D estructural. Como se mencion6 en el capitulo anterior, el cation
A no parece aportar estados directamente a los bordes de las bandas, pero podria tener influencia en la
estructura del material. La estructura de bandas del compuesto RbsCuSb,Cl,, tiene menos dispersion en

202

la banda de valencia que su contraparte con Cs,”’* lo que respalda la idea de que el Rb aumentaria la

distorsion y la inclinacion de los octaedros disminuyendo el traslape de los orbitales.

En cuanto a CssMnSb.Cli2, existen discrepancias en los calculos tedricos. De acuerdo a nuestros

calculos,'4

el borde de la banda de valencia se compone de orbitales Mn d—Cl1 p y el borde de la banda
de conduccion de Sb p—Cl p. Los célculos de Han y colaboradores,*” proponen que el VBM se compone
de estados Mn d—C1 p y un poco de Sb s, mientras que el CBM se compone de estados de Mn d—Sb p—
Cl p. La diferencia es la presencia de orbitales Mn d en la banda de conduccion. Claramente la dispersion
en este material es ligeramente mayor que para el material con Cu** en ambas bandas, lo que se podria
atribuir a que existe una mayor conectividad de los orbitales que conforman los bordes de las bandas

dentro de las placas. Sin embargo, su estructura de bandas sigue siendo mas parecida a materiales con

estructuras electronicas de menor dimension electronica.?’®
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En cuanto a las perovskita de CssCdBi>Cli», nuestros calculos teéricos indican que el MBV se
compone de orbitales Bi 55—CI p y el MBC de orbitales Bi p—Cl p y un poco de Cd s, y para
CssMnBi,Cli,, el MBV se compone de Cl p—Mn d y un poco de Bi s y el MBC de Bi p—Cl p y un poco
de Mn d. Al igual que las demas estructuras, la conectividad de los octaedros en los bordes de las bandas
se interrumpe en las laminas, lo que significa que tienen una dimension 0D electronica. Cabe mencionar
que la estructura con Cd tiene una baja contribucion de orbitales de Cd en la BC, por lo que las
transiciones electronicas en este material se deben casi exclusivamente a transiciones Bi—Bi. Nuestros
calculos tedricos son bastante similares a los realizados por Yang y colaboradores en las nanoparticulas
de estos materiales.?* La perovskita con Cd parece tener mayor dispersion en las bandas que el material
con Mn, sin embargo, la BC es mas plana que la BV. Esto parece un tanto contradictorio porque la BC
tiene contribuciones de ambos metales y la presencia de un orbital S, y por lo tanto deberia tener mayor
dispersion. El analisis que se ha presentado es bastante cualitativo y no se consideraron las distorsiones
de los octaedros, que se sabe, también afectan el traslape orbital. Asimismo, los calculos tedricos que
han publicado varios grupos de investigacion difieren con nuestros resultados, principalmente porque
no consideran un grupo espacial R3m para las estructuras. Por ejemplo, Xu y colaboradores consideran
un grupo espacial monoclinico,'®* mientras que Lin y col. consideran un grupo espacial cubico Fd3m.'?
A pesar de estas diferencias en los calculos, en general se puede concluir que todas estas estructuras

tienen una dimension electronica menor a 2D.

Brecha prohibida y fotoluminiscencia de CsaCdi-xMnxBi2Cli2

Tabla A6. Brechas prohibidas de los materiales de CssBi,Cd;_«xMnCl;, obtenidas a partir de las graficas de Tauc

considerando transiciones directas e indirectas.

Contenido de Directo (eV) Indirecto (eV)

Mn

0.0 3.17 291
0.05 3.12 2.89
0.10 3.10 2.87
0.20 3.12 2.87
0.30 3.11 2.85
0.50 3.14 2.88
1.0 3.11 2.71
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Figura A15. A) Espectros de excitacion a diferentes longitudes de emisién y B) espectros de emision a distintas

longitudes de excitacion de Cs4Bi>xCd—«Mn.Cl;; para x = 0.20.
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Figura A16. Graficas 3D de excitacion-emision de CssBi,Cdi_xMnyCl;» para x = A) 0.05, B) 0.10, C) 0.20, D)
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Figura Al7. Corrimiento de Cs4Cdi_xMnxBi>Cl;, al aumentar el contenido de Mn Xx.
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Figura A18. Absorbancia (azul rey), espectro de excitacion (turqueza) y espectro de emision (rosa) para de

Cs4Cd1_xMnyBi,Cl;2 con contenidos de Mn de x=0.0, 0.05, 0.10, 0.20, 0.5 and 1.0.
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Tabla A7. Amplitud (Ax) y tiempos de decaimiento (tx) de los materiales CssCd; xMnxBi>Cli> con distintas
cantidades de Mn.

Contenido de Mn A1 71 (US) Az 72 (US) As 73 (US)
0.05 0.00238 45.8 0.00608 396.6
0.10 0.00293 41.5 0.00644 374.3
0.15 0.00339 37.7 0.00583 363.8
0.20 0.0039 36.3 0.00641 359.2
0.50 0.00338 11.1 0.00177 127.5 127.5 1.2
1.00 0.00466 2.1 0.00155 11.7 0.01036 0.4
50 450
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e \ 0
50
0 .

00 02 04 06 08 1.0
Contenido de Mn x

304

Tiempo de decaimiento t, (us)
Tiempo de decaimiento t, (us)

Figura A19. Tiempos de decaimiento t; (linea negra) y 1. (linea roja) de los pares de Mn?>* y centros Mn?* aislados,

respectivamente.
Sustitucion parcial del halégeno en CssCdi-xMnxSb2Cli2

Al igual que en los materiales con Bi, el Br puede reemplazar de manera parcial al Cl de acuerdo a
los resultados de PXRD (Figura A20). Para sintetizar estos materiales, se modifico la cantidad de
CsBr/CsCl durante la sintesis por precipitacion en HCI concentrado. Al aumentar la cantidad de Br, el
ancho de los picos de difraccion aumenta hasta que se distinguen claramente dos fases para

Cs4Cdo.3sMnyg.15Sb2CipBrio.
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Figura A20. Patrones de PXRD aumentando la cantidad de Br que se utiliza durante la sintesis.
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Figura A21. Espectros de excitacion-emision de CssCdi_xMnSh,Cl;z para A) x = 0.05, B) x =0.15, C) x = 0.20,
D)x=0.50and E)x=1.
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Tabla A8. Ajuste exponencial de las curvas de decaimiento dependiente del tiempo para diferentes cantidades de

Mn de Cs4Cd;xMn,SboCli> donde A, es la amplitud asociada al término exponencial y 1« es el tiempo de vida.

Contenido de Mn
X A1 71 (US) Az T2 (LIS) As T3 (US)
0.05 0.143 57.6 0.450 1,210 | - | -
0.10 0.168 39.2 0.478 1,240 | - | -
0.15 0.198 55.7 0.535 9974 | - | -
0.20 0.226 30.6 0.483 810.9 | - | -
0.50 0.209 38.1 0.205 466.6 0.360 4.528
A) B) 14
1.6 Cs,Cd, Mn Sb.Cl | — 2, =300 nm'
1.4 x=g.g? 124 —2,,=330 nm
= ] oy = _ ——7,,=340 nm
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Figura A22. Espectros de emision de Cs4sCdixMnsSb,Cl;, para varios contenidos de Mn en una longitud de

excitacion de A) 330 nm y B) 380 nm. Espectros de emision para varios contenidos de Mn.
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