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ABREVIATURAS

¢ FTIR: Infrarrojo por Transformada de Fourier
e UV-Vis: Ultravioleta-Visible

e DRX: Difraccidon Rayos X

e PL: Fotoluminiscencia

e SEM: Microscopia Electrénica de Barrido

e TEM: Microscopia Electrénica de Transmision

* Eg: Energia de la banda prohibida o band gap



1.RESUMEN

Hoy en dia, las perovskitas se estudian mundialmente debido a sus excelentes
propiedades optoelectrénicas para utilizarlas, por ejemplo, en las celdas solares. Esta
alternativa a las celdas solares de silicio cristalino, cuya eficiencia de conversién de
energia es similar o incluso superior, y su coste mucho menor, es sin ninguna duda
bastante interesante. Sin embargo, las perovskitas tienen muchas mds aplicaciones
ademas de las celdas solares. Existen diferentes tipos de perovskitas, como las
perovskitas 3D, las cuales han demostrado tener una eficiencia de conversidn de energia
superior a las perovskitas 2D. A pesar de ello las perovskitas 2D muestran mayor

estabilidad que las perovskitas 3D y mucha mas versatilidad.

El principal problema de las perovskitas 3D es su baja resistencia a la humedad, lo que
las hace inestables bajo condiciones ambiente. Las perovskitas 2D, sin embargo, han
demostrado una gran resistencia a la humedad, y, por tanto, son mas estables bajo
condiciones ambiente. Las perovskitas 2D tienen una férmula general A2A’n-1BnXan+1,
dénde A es un catidn alquilamonio de cadena larga, A’ es un catién alquilamonio B es un
metal divalente, X es un halégeno y n es el nimero de capas. En este trabajo se ha
realizado un estudio de perovskitas 2D con n=1 (monocapa), modificando la cadena de
carbono unida al catién amonio en la posicién A (cadena de 4, 12 y 16 dtomos de C), B
siendo PbZ* y X siendo I. También se realiz6 el dopado con Eu?* en la posicién B,

simultdaneamente afiadiendo Br™ en la posicion X, y con Br Unicamente en la posicion X.

Se realizé una caracterizacién amplia de las perovskitas sintetizadas mediante diversas
técnicas de caracterizacién. La caracterizacion sera util para analizar las propiedades de

las perovskitas 2D de cara a determinar su utilidad.



2.ABSTRACT

Nowadays, perovskites are studied worldwide due to their excellent optoelectronic
properties to be used in solar cells. This alternative to crystallyne silicon, whose power
conversion efficiency is similar or even higher, and its cost way lower, is without any
doubts quite interesting. However, perovskites have many more applications besides
solar cells. Also, there are different types of perovskites, for example 3D perovskites,
which have showed to have better power conversion efficiency than 2D perovskites.
Nonetheless, 2D perovskites show higher stability than 3D perovskites and much more

versatility.

The main issue of 3D perovskites is their low moisture resistance, what makes them
unstable under ambient conditions. Nonetheless, 2D perovskites have proved a high
moisture resistance, and therefore, more stable under ambient conditions. The general
formula of 2D perovskites is A2A’n-1BnXan+1 , Wwhere A is a long chain alkylammonium
cation, A’ is an alkylammonium cation, B is a divalent metal, X is an halogen and n is the
number of layers. In this work, it has been studied 2D perovskites with n=1 (mono-
layered), varying A depending of the carbon numbers in the ammonium cation (4, 12
and 16), B being Pb?* and X being I'. Also, it was doped with Eu?* in B position,

simultaneously adding Br ™ in X position, and finally, doped-Br in X position only.

A wide characterizacion of the synthesized perovskites was carried out using several
characterization techniques. The characterization will be useful to analyze the

properties of 2D perovskites in order to determine their utility.



3.INTRODUCCION

3.1.Perovskitas

La perovskita fue descubierta en 1839 por Gustav Rose en las montafias de rusia Ural,
aunque su nombre es dado por el minerdlogo Lev Perovskil. Este mineral estaba
compuesto de d6xido de calcio y titanio (CaTiOs). A pesar de ello, durante los afios se han
ido nombrando perovskitas a cualquier compuesto con el mismo tipo de estructura
cristalina que el CaTiOs, con una composicién quimica ABXs. En el caso de las perovskitas
con los metales A%*, B* y X siendo 0%, la estructura ideal tiene al catién B formando
octaedros [BOg] con un numero de coordinacién de 6, mientras que A forma una

estructura FCC con un ndmero de coordinacion de 12 con respecto a X%3.

Al igual que se ha ampliado el término de perovskita para compuestos de composicion
ABX3, también se ha ido nombrando perovskitas a compuestos cuyas estructuras
deriven de ésta. La perovskita con composicién quimica ABX3 forma estructuras 3D, pero
es posible tener estructuras de menores dimensiones con una composicidn quimica que

derive de ésta3.

3.2.Perovskitas hibridas Organicas-Inorganicas basadas en haluros

En este trabajo se ha realizado un estudio de este tipo de perovskitas principalmente,
mas concretamente de las perovskitas 2D, a pesar de ello se procedera a explicar y
comparar algunas caracteristicas de las perovskitas 2D y 3D para entender cuales son

las ventajas de cada tipo.

3.2.1.Perovskitas 3D

Las perovskitas 3D han sido investigadas en todo el mundo de forma exhaustiva desde
gue aparecieron en 2012 datos sobre su eficiencia de conversion de energia en celdas
solares, que rondaban el 10%* Después de afios de investigacion se han obtenido
dispositivos con eficiencia de conversién de energia de hasta un 25% con este tipo de
perovskitas®. El yoduro de plomo metilamonio (MAPbIs) parece haber sido la perovskita
mas popular debido a sus simples técnicas de sintesis®. No obstante, tienen una baja

resistencia a la humedad, asociada a los cambios de fase e hidrdlisis de MAPblIs, lo que



hace que sea inestable, y que tengan que buscarse soluciones a estos problemas®. A su
vez, este tipo de perovskita tiene una limitacion, el cation amonio A. En la férmula ABX3
se puede modificar tanto B como X, pero A tiene que ser un alquilamonio de cadena
corta (metilamonio o formamidinio), o Cs*, lo que limita las opciones de este tipo de

estructura al tamafio y la forma del catién amonio’.

3.2.2.Perovskitas 2D

Las perovskitas 2D, de férmula general Az A’n.1BnXan+1, @ pesar de su menor eficiencia de
conversion de energia al respecto, al menos a dia de hoy, han demostrado tener una
gran estabilidad térmica y resistencia a la humedad muy superior a las perovskitas 3D,
gracias a los cationes amonio voluminosos que estdn presentes en la estructura, que
forman fuertes interacciones van der Waals entre dichos cationes y los octaedros BXg®.
Estas propiedades suponen un menor coste para los dispositivos relacionados por
ejemplo con celdas solares o light-emitting diodes (LEDs). Sin embargo, la energia de
enlace de excitaciéon y el band gap de estas perovskitas es muy alto, pero estas
propiedades pueden disminuirse afiadiendo capas a la estructura, con diferentes
cationes amonio® (en el caso de espaciado entre capas con n>1 el catién amonio no tiene
por qué ser voluminoso) como espaciados entre los octaedros [BXs], aunque es dificil
hacer perovskitas 2D multicapas sin comprometer la estructura o su estabilidad, es
decir, a mayor n, mas inestable puede volverse la estructura, ademas de requerirse
métodos de fabricacion mas complejos y costosos®. Se ha estudiado a su vez que en las
perovskitas 2D se incluyan cationes alquilamonio pequenos, tipicos de las perovskitas
3D, como el metilamonio, por ejemplo, de tal forma que pueda formarse una estructura
2D mediante los dos cationes amonio voluminosos que proporcionen la estabilidad

esperada de esta estructura, tal y como se muestra en la figura 1.
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Figura 1. Distribucién de perovskitas 3D y 2D Orgdnicas-Inorgdnicas basadas en haluros®.

Entre dichas capas puede formarse una estructura 3D entre espaciados de octaedros
que puedan aumentar la eficiencia de conversién energética que le falta a la estructura
2D en comparacién, asi, pudiendo compensarse los problemas de estabilidad de la
estructura 3D con la baja eficiencia de conversién de energia de la estructura 2D El
estudio de métodos de sintesis de perovskitas 2D multicapas y de sus propiedades por
tanto, es muy amplio, y abarca muchas posibilidades. Puede buscarse aumentar la
eficiencia de conversion energética o la estabilidad, entre otras, pese a poder
complicarse el método de sintesis. La propuesta de estudio de este trabajo se centra
Unicamente en las perovskitas 2D monocapa, en la variacidon de propiedades con ese
catién amonio voluminoso que debe ir en todas las perovskitas 2D, lleven las capas que
lleven, y en la variacidn en B y en X, para ver ese efecto que puede tener
independientemente del nuimero de capas. Las posibilidades varian desde esa
estabilidad térmica y resistencia a la humedad mencionadas anteriormente, a la
variacion de intensidad en diferentes longitudes de onda, mayores o menores
intensidades dependiendo de la variacién en la estructura, o en los cambios de fase. En
la figura 2 podemos ver la importancia de que toda perovskita 2D, independientemente
de su numero de capas, debe tener 2 cationes amonio voluminosos, que actian como

separadores, tipo sandwich, entre capas.



Figura 2. Espaciado entre octaedros [BXs] mediante cationes amonio voluminosos*?.

3.3.Efecto del dopaje en las perovskitas

Como ya se ha mencionado en el apartado anterior, este trabajo consiste
principalmente en el dopaje de las perovskitas, y no solo en su sintesis. El dopaje
consiste en anadir diferentes &tomos en una Unica posiciéon, como por ejemplo, en B
para Az A’n.1BnX3n+1. Al tener dos 0 mas atomos en la misma posicion, pueden variar las
propiedades de la perovskita de forma notable. Pero no puede doparse tan facilmente
ya que, los atomos difieren en los radios iénicos, pudiendo provocar deformaciones en
la estructura, y obteniendo asi perovskitas de diferentes dimensiones a las que se

busquen, o que ni tan siquiera lleguen a formarse3.

El objetivo principal del dopaje que se busca en este trabajo es el de la variacién de los
picos de intensidad en funcidn de la longitud de onda en la que se dan, que podran
observarse en la espectroscopia de fotoluminiscencia, cuyo fendmeno es llamado up-
and down-conversion luminescence!?. Mediante este fendmeno pueden variar las
emisiones de luz de un compuesto para conseguir que emita luz de diferentes colores y

tonalidades, es decir, que varie la longitud de onda de emisién.



Otra propiedad de estudio debido al efecto del dopaje de las perovskitas es la
modificacion del band gap. El band gap es la energia necesaria para que un electrén se
excite y pase de la banda de valencia, que se encuentra llena, a la banda de conduccidn,
que esta vacia, produciéndose asi un transporte de electrones, y por lo tanto, una
corriente eléctrica. En funcidon del valor del band gap los materiales pueden clasificarse
como conductores, semiconductores o aislantes, tal y cdmo puede observarse en la

figura 3.
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Figura 3. Clasifiicacién de los materiales en funcién de su band gap*3.

Las perovskitas son materiales semiconductores, con un valor de band gap intermedio
entre el de los materiales aislantes y conductores. La modificacion del band gap
mediante el dopaje por tanto, es de gran importancia, ya que se puede conseguir que la
energia del band gap disminuya o aumente, en funcion de la utilidad que se le vaya a

dar?3.

3.4.Aplicaciones de las perovskitas 2D

Una de las principales aplicaciones de estas perovskitas, al igual que de las 3D, es para
el uso en celdas solares!4, pero ademads existen otro tipo de aplicaciones como light-

emitting diodes?>, fotodetectores?® o transistores'’.

3.3.1.Celdas Solares

Ya se ha visto que las perovskitas 3D han sido las principales candidatas a utilizarse en
celdas solares como posible sustituto al silicio, dada su alta eficiencia de conversién de
energia. Sin embargo, su baja estabilidad a la humedad®, que hace que se

descompongan con facilidad, no ha podido ser mitigada a lo largo de los afios con ningln



tipo de solucidn. Las perovskitas 2D sin embargo, ademas de su alta estabilidad, parecen
ser mas faciles de modificar para conseguir esa alta eficiencia de conversion de energia
de lo que son las perovskitas 3D para conseguir una mayor estabilidad, siendo sin duda
materia de estudio para cumplir esta funcién con mayor eficacia que las perovskitas 3D

de cara a un futuro préximo.

3.3.2.Light-emitting diodes (LEDs)

Posiblemente los LEDs sean la aplicaciéon donde mds puedan destacar las perovskitas 2D,
y esto se debe principalmente a la facilidad para modificar la longitud de onda a la que
emiten luz estos semiconductores, junto por supuesto, a su gran estabilidad y alto
rendimiento cuantico. Modificando el catién amonio, dopando en las posiciones del
metal divalente o del halégeno o incluso aumentando el nimero de capas de la
estructura pueden obtenerse todo tipo de tonalidades de color. Conseguir emision de
colores basicos como el rojo, el azul o el verde es a dia de hoy bastante sencillo mediante
las perovskitas 2D, sin embargo, las tonalidades intermedias de color son mas complejas

de obtenerse, como por ejemplo, el cian, que sirve para fabricar LEDs de color blanco®®.

3.3.3.Fotodetectores

Los fotodetectores son dispositivos optoelectrénicos capaces de convertir las sefiales de
luz en sefales eléctricas y tienen aplicaciones muy uatiles como pueden ser la
espectroscopia, los biosensores o para comunicaciéon O&ptica, entre otras®®. Los
fotodetectores a su vez tienen fotodiodos, fotoconductores y fototransistores. Por
supuesto, las propiedades fotovoltaicas y optoelectrdnicas de las perovskitas 2D son de
gran valor para los fotodetectores, pero hay una propiedad en concreto que hace brillar
a estos semiconductores, y es la facilidad para modificar el band gap, ademas de tener

un band gap directo.

3.3.4.Transistores

Las perovskitas 2D pueden tener un papel muy importante en los transistores debido a
su alto transporte de carga horizontal. Una gran ventaja que aportan las perovskitas 2D
para los transistores es su gran variedad a la hora de modificar la estructura. Poder variar

el cation A de la estructura en la perovskita, asi como tener varias capas, permite tener



una gran variedad de estructuras cristalinas, lo que beneficia a los transistores. También
conviene que el catién A en la perovskita sea de gran volumen e hidrofdbico, ya que
puede generar la oxidacién del metal, y a su vez trampas de carga, por lo que los cationes
mas voluminosos tendran mas peso en esta aplicacidn. Por ultimo, destacar que los
transistores amplifican la sefal eléctrica de los fotodetectores que se han visto
previamente, por lo que las perovskitas 2D nos ofrecen la posibilidad de estar en un
dispositivo optoelectrénico que a su vez forma parte de otro dispositivo que esta usando

este mismo semiconductor.



4.0BJETIVOS

Se proponen varios objetivos en este estudio de las perovskitas 2D, en el cual se
sintetizan diferentes tipos de perovskitas monocapa, en las cuales se varia su

composicidn quimica en todas las posiciones, A, By X, de diferentes formas:

¢ Sintetizar perovskitas 2D hibridas organicas-inorganicas de haluros de metal.

¢ Modificar la cadena alquilica de los cationes alquilamonio para determinar el
efecto que tiene en las propiedades de la perovskita.

e Efectuar el dopaje de las perovskitas con EuBr, y PbBr; para ver el efecto de Eu?*
sobre Pb?*y el efecto de Br sobre I'.

e Mediante las técnicas de DRX, SEM y TEM, obtener y comparar las propiedades
estructurales de las perovskitas sintetizadas.

e Comparar el desplazamiento de los picos de intensidad en funcién de la longitud
de onda para los espectros de fotoluminiscencia para determinar la importancia
de la variacién en A, By X.

e Calcular el band gap de las perovskitas para ver que efecto tiene tanto el dopaje
como la modificacién de la cadena alquilica de los cationes alquilamonio en éste,
y a su vez compararlo para las mismas perovskitas a lo largo del tiempo para

determinar su grado de degradacion.
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5.MATERIALES Y METODOS

5.1.Reactivos y Disolventes

En este apartado se listan los diferentes reactivos y disolventes comerciales utilizados.

Tabla 1: Reactivos comerciales utilizados.

Nombre Formula | Pureza Masa molar Proveedor
Butilamina C4HoNH> 99% 73,14 g/mol Sigma-Aldrich
Dodecilamina C12H25NH2 98% 185,35 g/mol Aldrich
Hexadecilamina Ci6H33NH> 98% 241,46 g/mol Aldrich
Acido Yodhidrico HI 57% 127,91 g/mol Sigma-Aldrich
Yoduro de Plomo Pbl, 99,99% 461,01 g/mol Aldrich
Bromuro de Plomo PbBr; 98% 367,01 g/mol Aldrich
Bromuro de Europio EuBr; 99,99% 311,77 g/mol Alfa Aesar
Tabla 2: Disolventes comerciales utilizados.
Nombre Formula Pureza Masa molar Proveedor
Etanol C2HsOH 99,8% 46 g/mol Honeywell
Dietiléter C4H100 99,8% 74,12 g/mol Honeywell
Acetonitrilo CoHs3N 99,7% 41,05 g/mol Panreac
Tolueno CsHs 99,7% 92,14 g/mol Honeywell

5.2.Procedimiento Experimental

El procedimiento experimental constara de dos fases principalmente. Se comienza
sintetizando tres sales precursoras, que seran los reactivos principales a usar para todas
las perovskitas. La segunda fase consta de la sintesis de las perovskitas A2A’n-1BnXan+1
con n=1 y variacidon en A, B y X, para obtener asi una gran variedad que nos permita
hacer una caracterizacién completa. Una vez complete la sintesis, las muestras deben
ser medidas mediante diferentes técnicas de caracterizacién, y se prepara la muestra en

funcién de la técnica para poder medirse®®.
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5.2.1.Sintesis de las sales precursoras

Para poder realizar la sintesis de perovskitas 2D modificando la cadena alquilica del
cation amonio (en la posicidn A) se sintetizaron previamente las sales precursoras de
yoduro de alquilamonio (ChH2n+1NH3l), siendo n el nimero de atomo de C. Para ello se
sintetizaron tres sales precursoras con n =4, 12 y 16 atomos. El método empleado fue
descrito por Qi Zhang et al.’®, siendo la reaccién llevada a cabo la establecida en la
ecuacion (1), empleandose el mismo método para las tres sales precursoras, pero
variando la masa afiadida de los reactivos, debido a sus distintas masas molares y el

volumen de etanol para que la disolucién pueda llevarse a cabo.

CxHax+1NH2 + HI = CHax+1NHsl (1)
El reactivo a utilizar (CxHax+1NH3z) variard segun n, y la nomenclatura empleada para las
sales precursoras serd definida como Cxl, siendo x el numero de C de la cadena alquilica.
La nomenclatura atribuida a cada sal asi como los reactivos y cantidades empleadas en

cada caso son clarificados en la tabla 3.

Tabla 3. Cantidades de reactivos y disolventes usados para la sintesis de sales precursoras.

Nomenclatura Sal precursora Masa/volumen de sal | Volumen EtOH
cal CsHoNHsl 2 mL C4HgNH; 10 mL
C12i C12HasNHsl 3,76 g C1oHasNH> 10 mL
Cilel Ci6H33NHsl 4,90 g C16H33NH> 40 mL

Se pesa cierta cantidad de la amina (butilamina (C4HoNH;), dodecilamina (C12H25NH2) o
hexadecilamina(CisH33NHz)) en un matraz Erlenmeyer y se afladen el volumen de etanol
indicado en la tabla 3. A continuacidn, mediante el uso de una bureta, se afladen gota a
gota 2,6 mL de acido yodhidrico y se agita la mezcla durante 2 horas y 30 minutos en un
bano de hielo ( aproximadamente a 0°C). Una vez acabado el proceso, se trasvasa la
mezcla a un matraz de fondo redondo y se lleva a rotavapor, calentando hasta 60 °C
(70°C para C4l) hasta que se forme la sal de amonio. Posteriormente, se lava la sal con
dietiléter y se coloca en una placa Petri, y se seca en una estufa de vacio durante 24
horas a 60 °C (70°C para C4l). Una vez finalizado el tiempo, se recoge la sal precursora 'y

se guarda en oscuridad para evitar la posible degradacién de la sal.
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5.2.2.Sintesis de las perovskitas

Se utilizard el mismo método para la sintesis de todas las perovskitas, variando
Unicamente la sal precursora como reactivo, y en el caso de las perovskitas dopadas,
una diferente cantidad de Pbl,, que sera sustituida por PbBr;, o EuBr,. La nomenclatura
de las perovskitas sintetizadas serd tal que CxPl para las que se modifica la cadena
alquilica en la posicién A, CxPIBn para las dopadas empleando PbBr; y CxPIEn para las
dopadas EuBr; siendo n el dopaje empleado. La sal precursora a utilizar variara segun la
perovskita que queramos formar, utilizando como férmula general de la sal CxHax+1NH3l,

tendremos la siguiente reaccion:

2 CxHax+1NHsl + Pbl; = (CxHax+1NH3)2Pbla (2)
A su vez, si la perovskita es dopada, tanto con EuBr, como con PbBr;, llevdndose a cabo

las siguientes reacciones:

2 CxHax+1NHsl + (1-n) Pblz + n PbBry = (CxHax+1NH3)2Pbla2nBran (3)
2 CxHox+1NHsl + (1-n) Pbl; + n EuBr, 2 (CXHZX+1NH3)sz1.nEunI4.2nBr2n (4)
Dénde n=0,01 para PbBr; y EuBracon C12ly C16ly n=0,1 para PbBr; y EuBr; con C16l.

Se pesa una cierta cantidad de sal precursora (C4l, C121 o C16l) en un vaso de precipitado
y se afiaden x mg de Pbl;, (para el dopado se adiciona una cantidad de EuBr; o PbBr; para
sus respectivas ocupaciones en las posiciones B y X, o X, respectivamente, sobre el Pb"y
el I). A continuacién, se disuelve la mezcla en acetonitrilo, y se lleva la mezcla a
ultrasonidos hasta su completa disolucién (15-20 minutos). Una vez finalizada la
disolucidn, se afiade tolueno y volvemos a usar ultrasonidos unos segundos. Guardamos
unos mL de la disolucidén en un vial, tapando con Parafilm y papel de aluminio, y dejamos
secar el resto sobre una placa Petri tapada, dejando una pequeia abertura por donde

entre aire. Una vez secos los cristales, se recogen en un vial y se reservan en oscuridad.
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Tabla 4. Cantidades de reactivos y disolventes usadas para la sintesis de perovskitas.

Perovskitas sintetizadas
Reactivos C4PI C12pI C16PI
c4 9,7mg - -
ci2i - 15 mg -
Ciel - - 17,8 mg
Pbl; 8 mg 8 mg 8 mg
Acetonitrilo 10 mL 10 mL 10 mL
Tabla 5. Cantidades de reactivos y disolventes usadas para la sintesis de perovskitas dopadas.
Ci12pI C12PI C1e6PI C16PI C1e6PI C16PI
(EuBr21%) | (PbBr21%) | (EuBr21%) (PbBr; (EuBr210%) | (PbBr2 10%)
1%)
C12] 240 mg 240 mg - - - -
Clel - - 284,8 mg 284,8 mg 89 mg 71,2 mg
Pbl; 126,7 mg 126,7 mg 126,7 mg 126,7 mg 36 mg 28,8 mg
EuBr. 0,9 mg - 0,9 mg - 2,7 mg -
PbBr; - 1,1mg - 1mg - 2,6 mg
Acetonitrilo 50 mL 50 mL 50 mL 50 mL 20 mL 20 mL

5.2.3.Preparacion de perovskitas para caracterizacion

Se han realizado varios métodos de preparacion de las perovskitas en funcién de Ia

técnica de caracterizacion a utilizar.

Para la espectroscopia de fotoluminiscencia y difraccién de rayos X, la perovskita

disuelta en acetonitrilo y tolueno ha sido depositada sobre un soporte de silicio (50 L),

dejandose secar al aire durante unos minutos. Un ejemplo de la perovskita depositada

es mostrado en Figura 6A.
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Para la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, la perovskita debe
mezclarse con KBr, una sustancia transparente a la seial IR. La proporcién de la mezcla

debe ser muy baja de perovskita/KBr?°, para evitar la saturacién de la sefial.
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5.3.Equipos e instrumentacion

5.3.1.Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La parte infrarroja (IR) del espectro electromagnético se divide en 3 regiones: el IR
lejano, el IR medio, y el IR cercano. Cada regidon comprende distintos rangos de numero
de ondas, siendo el IR cercano de 12000 cm™ a 4000 cm?, el IR medio de 4000 cm™ a
400 cm®, y el IR lejano de 400 cm™ a 10 cm™. La regidn que interesa en esta
espectroscopia es la media. En esta regidn se experimentan picos de transmitancia
debido a la excitacidn vibracional que ocurre en las moléculas presentes en la muestra,

que determinan sus grupos funcionales y enlaces quimicos?..

La técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se basa en
irradiar la muestra con una fuente de luz que genera radiacién IR en una amplia gama
de longitudes de onda, y dicha luz pasa por un interferémetro para su procesado de
datos. El haz de luz atraviesa la muestra, con una absorcion parcial de la energia,
llegando al detector donde se recogen los datos que pasan directamente a un
ordenador, el cuadl mediante la técnica de la transformada de Fourier, genera un
espectro en el rango de longitud de onda al que se ha irradiado la muestra en funcién
de su transmitancia®?. La técnica FTIR no solo es mas rapida que la espectroscopia
infrarroja, sino que ademas genera relaciones sefial-ruido mucho menores, produciendo

asi espectros de mayor calidad®.

El equipo empleado para el uso de esta espectroscopia ha sido un espectrometro FTIR

TENSOR 37 suministrado por Bruker©.

5.3.2.UV-Vis en modo reflectancia difusa

Esta técnica no destructiva nos sirve para medir la reflectancia de un material, usado
comunmente en semiconductores, y dicha reflectancia nos sirve para medir sus
propiedades dpticas como pueden ser el band gap, o la propia longitud de onda a la cual
se da este salto de energia, propio del material en cuestion. A su vez, a pesar de
conocerse como espectroscopia UV-Vis, también puede medir en el rango de Vis-IR que,
de hecho, es donde se mediran las muestras de perovskitas 2D estudiadas en este

trabajo.
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Si se hace incidir un haz de luz en una superficie plana de un cristal que es reflejado
especularmente y refractado parcialmente siguiendo las leyes de la dptica geométrica.
Para materiales absorbentes, el flujo radiante es absorbido siguiendo la ley de absorcién

de Lambert:

I = IO . eKtx (5)
Ddonde | es el flujo radiante resultante de un flujo inicial /p que pasa por una seccién de

un espesor x y un coeficiente de absorcién K:.

Pero en el caso de la reflectancia difusa la luz es reflejada en muchas direcciones y es
captado por una esfera integradora que transmite dichos haces de luz al detector. Este
fendmeno ocurre debido a que la dimensidn de las particulas de la muestra es pequeia
comparado con el haz de luz incidente, de tal forma que una fraccién de la luz incidente
atraviesa la muestra, mientras la otra fraccion se dispersa en todas las direcciones,

produciéndose asi la reflectancia difusa?*.

A partir de la informacion de reflectancia recogida mediante este fendmeno podemos
obtener un espectro que nos relaciona la reflectancia con la longitud de onda. Dicho
espectro nos sirve para calcular el band gap de la muestra, ademads de poder observar
de una forma clara a que longitud de onda se da dicho salto. El calculo del band gap

requiere el uso del formulismo de Kubelka-Munk??:

_(1-R)’ (6)
fR)=—7—

Ddénde R es la reflectancia. A su vez se requiere el calculo de hv, que se hara a partir de

la longitud de onda dada para cada reflectancia, dénde v = % y h es la constante de

Planck.

Entonces podremos emplear la ley de Tauc?® para representar mediante una gréfica
[f (R) - hv]" (siendo n es % o 2, dependiendo de si el band gap es directo o indirecto,
respectivamente), frente a hv (energia del fotdn). En este estudio el valor de n es % para

las perovskitas sintetizadas?.

Una vez representada la grafica, extrapolando la region lineal a 0, podremos obtener el

valor del band gap, Eg, ya que:
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[f (R) -hv]Y? = (hv - E,) (7)
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Figura 4. Representacion grdfica de [f (R) - hv]" frente a hv del C4PI y regiones lineales para el cdlculo del
band gap.

Podemos ver en la figura 4 como se extrapola a 0 para obtener en ambas rectas (entre

2.2y23eVyentre 2.4y 2.5eV)y calcular el valor de dos band gap pertenecientes a la

muestra C4Pl. Todas las perovskitas sintetizadas en este trabajo muestran dos band gap

diferentes, mostrados en el apartado de 6.Resultados y Discusion como band gap 1 y

band gap 2. Las gréficas obtenidas para el calculo del band gap pueden verse en las

figuras 7A-15A.

Para la medicidn de los espectros UV-Vis se ha empleado una fuente de iluminacién con
fibra éptica que contiene una lampara de Xe de alta intensidad CERMAX ASB-XE-175,
suministrada por Spectral Products©, una esfera integradora 0001-395 y numero de
serie D2037 suministrada por Spectra-Tech Inc© y un espectrofotometro USB4000+

suministrado por Ocean Optics©.
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5.3.3.Espectroscopia de Fotoluminiscencia

La luminiscencia es el proceso de emisiéon de fotones de una sustancia, la cual se
denomina material luminiscente. La espectroscopia de fotoluminiscencia es una técnica
no destructiva que se basa en la emisidn espontanea de fotones provocada por un laser
que incide con cierta energia sobre la muestra de interés (fuente de radiacidn),
produciéndose asi la fotoexcitacién. Para obtener el espectro de interés, debemos
exceder la energia del band gap de la muestra, para ello se procede a realizar espectros
a diferentes longitudes de onda, es decir, variando los laseres con los que se incide dicha
energia. De esta forma, se puede elegir el laser con el que se hara el espectro de
fotoluminiscencia de una forma éptima, y, a su vez, se elige un rango de longitudes de
onda que interese registrarse en el monocromador de excitacidn tras observarse donde
se da el pico de excitacion de la muestra. La sefial pasara desde el monocromador de
emision hasta el detector, obteniéndose asi el espectro de fotoluminiscencia en nuestro

registro®’28,

La figura 5 muestra el esquema de los componentes de un fluorimetro. El fluorimetro
es el conjunto de elementos formado por la fuente de radiacién, los monocromadores

de excitacion y emision, y el detector.

I Muestra

monocromado
(o filtro)
de excitacion

Fuente de

radiacion

Medidor
o registro

Detector I (o filtro)
I de emision

Figura 5. Esquema de un fluorimetro®.

El equipo utilizado consta de un espectrometro Raman modular LabRAM HR Evolution
equipado con un detector IR Symphony Il y un detector Vis Sincerity suministrados por
Horiba®©. Las fuentes de radiacidn utilizadas han sido diferentes laseres: laser Kimmon

Koha modelo IK3201R-F de 325 nm He-Cd de 25 mW, ,laseres de modelo Quantum
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Ventus de 473 y 532 nm de 100 mW equipados con una fuente de energia MPC6000
para la excitacion, laser He-Ne de 633 nm Pacific Lasertec ™ vy controlado de laser de

diodo 785 nm Sacher Lasertechnik modelo Pilot PC 500 de 100 mW.

5.3.4.Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica utilizada para la caracterizacién de la estructura

cristalina de un material.

Los fundamentos de la técnica se basan en los rayos X, haciéndose incidir fotones sobre
la muestra, ocurriendo dos posibles procesos: algunos fotones del haz incidente se
desvian sin pérdida de energia, dispersandose con la misma A con la que inciden, o
sufren una serie de choques inelasticos produciéndose un incremento de energia. El haz
difractado es un conjunto de rayos dispersados en varias direcciones®. El dngulo &
formado tras la refraccidn, se relaciona mediante la ley de Bragg3! con la ecuacion (8)
con ladistancia entre los planos cristalinos d, a la longitud de onda A en la que los fotones

son dispersados, y n veces, siendo n el orden de difraccidn.

niA = 2dsenf (8)

El equipo empleado para esta técnica es un difractémetro de rayos X D8 advance ECO

suministrado por Bruker©.

5.3.5.Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido permite obtener informacién topografica de la
superficie de un material, de su composicién quimica, estructura cristalina y

comportamiento electrénico por debajo de 1 um?32.

La microscopia electrénica de barrido es una técnica de microscopia éptica de electrones
muy importante debido a que puede interactuar con muestras mas voluminosas que
otras microscopias. Una sonda de electrones es producida a partir de la aceleracién de

los electrones de la seccidn transversal del haz incidente mas pequefio33.
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En la técnica SEM se hace un barrido sobre la muestra sobre la cual se dispersan los
electrones hacia un colector de electrones conectado a un amplificador que recoge las
sefiales y procesa la informacién. A su vez, hay un generador de barrido conectado a un
tubo de rayos catddico (CRT) para que el haz de electrones de este tubo sea barrido de
la misma forma que el haz de electrones principal®*. EI CRT permite convertir las
variaciones de voltaje en imagenes. Suelen estar hechos de tungsteno o de una mezcla

de éxidos de estroncio, bario y calcio3>.

5.3.6.Microscopia Electronica de Transmision

La microscopia electrdnica de transmisién tiene la misma funcién que la microscopia
electrénica de barrido, salvo que la imagen se hace por encima de 1 um, y el método se

lleva a cabo de diferente forma.

La figura 6 muestra un esquema de un microscopio Optico frente a un microscopio
electrénico de transmision. En la microscopia electrénica de transmision, la muestra es
irradiada con un haz de electrones. Los electrones pueden ser irradiados por tres tipos
de fuente: emision termoidnica, emisién de Schottky o emision de campo. Los
electrones pasan por un sistema de condensadores-lentes. Los condensadores permiten
variar la apertura de la iluminacién con respecto al area de la iluminacién de la muestra.
Mediante el sistema de lentes pasa la luz para poder visualizar la imagen, que es captada
por exposicidn directa a una emulsidon fotografica, o digitalmente mediante una pantalla
fluorescente acoplada a una fibra optica hacia una cdmara CCD (charge coupled-

device)33.
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Microscopin electronica

Misrescopio optico de transmision

Fuente de luz Fuente de electron

Comiensador

_Muestra
objetivo Ghietive
B B rente intermedic
Ocular E y E TLente de proyeccidn

imagen final

Figura 6. Esquema de un microscopio dptico frente a un microscopio electrénico de transmision>?.

Las imagenes de microscopia electrénica de transmisién fueron obtenidas utilizando un
microscopio electrénico de transmision Talos F200s X Twin suministrado por
ThermoFisher Instruments®, con una energia de laser de electrones de 200 keV, voltaje

de extraccion de 3900 V y de emisién de 65.1 pA.
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6.RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccidn se analizan y discuten los resultados obtenidos mediante las técnicas de
caracterizacidn utilizadas para analizar las perovskitas 2D que han sido sintetizadas
mediante el apartado 5.2. Procedimiento Experimental, los cuales hemos obtenido en
forma de soélidos cristalinos, con distintas tonalidades de color, luciendo todas en verde
al ser expuestas a radiacién UV. Las imdagenes correspondientes a las perovskitas pueden

ser observadas en las figuras 1A-5A.

6.1.Caracterizacion de las perovskitas

6.1.1.Comparacion entre perovskitas cambiando la posiciéon A

Con el fin de conocer si tanto las perovskitas como las sales precursoras tienen los
grupos funcionales que buscamos. Se han caracterizado las muestras que difieren
Unicamente en A mediante FTIR. Se realizd el andlisis de las sales precursoras para
determinar si estas tienen entre si un espectro parecido, ya que, al variar Unicamente la
longitud de la cadena de carbono en la posicion A, las tensiones y flexiones de los enlaces
en los que esté involucrado C deberian ser similares. La figura 7 corresponde a los

espectros FTIR de las sales precursoras C4l, C121y C16l.
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Figura 7. Espectro FTIR de las sales precursoras C4l, C12ly C16l.
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Es posible observar diferencias en la transmitancia de las muestras principalmente,
debido a posiblemente a que la mezcla de la muestra con KBr pueda ser en mayor o
menor proporcién. Si se observa una diferencia en torno a 3000-2800 cm™* debido a la
diferencia en la cantidad de carbonos que posee cada alcano, ya que las tensiones v -
CHs3 y v -CH; se situan en ese intervalo de nimero de onda, mientras que las flexiones 6
-CHs y & -CH; pueden distinguirse a los 1450 cm™. También se observa claramente la
tension v -NHs a los 3400 cm™ y las flexiones & -NHs, en el plano en torno a los 1600
cmty fuera del plano en torno a los 800 cm™. Se realizé también FTIR de las perovskitas
basicas, cuya diferencia con sus sales precursoras es que contienen Pbl; y dos veces la

sal precursora, por lo que deberia ser similar, tal y como podemos observar en la figura

8.
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Figura 8. Espectro FTIR de las perovskitas C4PI, C12PI y C16PI.

A su vez, se realizd un estudio del band gap y de su diferencia entre las tres perovskitas
mediante espectroscopia UV-Vis en modo reflectancia difusa, usando el rango Vis-IR. Se
calcula el band gap tal y como se explicé en el apartado 5.3.2. Espectroscopia UV-Vis en
modo reflectancia difusa, y en la figura 9 se muestran las graficas obtenidas. Se observa
una forma parecida para el C4PI y el C12PI, estando ligeramente desplazada hacia la
izquierda la banda del C12PI. El C16PI tiene un comportamiento diferente, incluso

mostrando un Unico salto sin picos.
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Figura 9. Espectro UV-Vis en modo reflectancia difusa para las perovskitas C4PI, C12Pl y C16PI.

Por otra parte, se realiza un estudio de estabilidad de estas perovskitas, cuyas graficas

se adjuntan en la figura 10, sintetizadas en diferentes fechas, pero medidas el mismo

dia para comprobar su degradacién.
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Figura 10. Espectros UV-Vis en modo reflectancia difusa para las perovskitas a lo largo de los dias.

Como se puede observar, las gréficas del C16PI, a pesar de haber sido medidas mas de
un mes posterior a su sintesis, tienen una degradacién muy leve, mientras que el C4PI
tiene un gran cambio a lo largo de tan solo tres semanas, disminuyendo notablemente
la reflectancia y desapareciendo el segundo pico. Para C12PI también existe un cambio
notable, con una disminucién en la reflectancia, aunque manteniendo los dos picos de

subida en 478 nm y 508 nm aproximadamente. Mediante la tabla 6, adjuntamos los

valores del band gap, donde pueden observarse dichos valores.

Tabla 6. Valores del band gap para las perovskitas C4PI, C12PI y C16PI.

C4PI C12PI C16PI
band gap 1 — C4PI (31/05) — C12PI 2,21 eV 2,31eV 2,35eV
(19/05) — C16PI (12/05)
band gap 2 - C4PI (31/05) — C12PI 2,31eV 2,43 eV 2,12 eV
(19/05) — C16PI (12/05)
band gap 1 -23/06 2,18 eV 2,29 eV 2,34 eV
band gap 2 —23/06 1,76 eV 2,38 eV 2,00 eV
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El segundo band gap de la muestra C4PI tras sus tres semanas de sintesis decrece en
torno a 0,55 eV con respecto al segundo band gap del C4PI recién sintetizado, mientras
qgue en el caso del C12PI y C16PI, disminuye ligeramente, 0,05 eV para el C12Ply 0,1 eV
para el C16PI, aproximadamente, y teniendo en cuenta que el C16PI fue obtenido una
semana antes que el C12Pl. Los band gap parecen tener un orden creciente de
C16PI>C12PI>C4PI, llegando a la conclusion de que, por normal general, una perovskita
con un catién amonio muy voluminoso tiene un mayor band gap, y a su vez, se degrada
menos a lo largo del tiempo. Asimismo, se han encontrado valores de band gap de una
perovskita con feniletilamonio como cation amonio, muy similar para n=1, segun la

bibliografia3®.

A continuacién, se observa el espectro de fotoluminiscencia en la figura 11, que indica
la variacidon de la intensidad a determinada longitud de onda para cada perovskita
basica, pudiendo asi saber como afecta la modificaciéon de A en la estructura. En los
resultados obtenidos puede observarse un desplazamiento hacia menor longitud de
onda cuanto mads voluminoso es el cation amonio A, situandose los picos de mayor
intensidad en 508 nm, 525 nm y 532 nm para C16PI, C12PI y C4PI, respectivamente,

datos que encajan segun el supporting information de la bibliografia encontrada®®.

C4P
[——C12PI

——C16PI

Intensidad / u.a.

| Y I ' I ' | ' I ! I ! | Y | ! I ! | ' |

490 495 500 505 510 515 520 525 530 535 540 545 550

Longitud de onda / nm
Figura 11. Espectro de fotoluminiscencia de las perovskitas C4PI, C12Pl y C16PI.
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Con el fin de conocer la estructura cristalina de las perovskitas, se ha procedido a realizar
una caracterizacién por difraccién de rayos X para las tres perovskitas basicas C4PI,
C12Pl y C16PI. La identificacion de los picos de los difractogramas de la figura 12, figura
13 y figura 14 ha sido posible gracias al supporting information de la bibliografia
encontrada®. A su vez, los grupos espaciales para las tres perovskitas coinciden para la
fase en la que se encuentran a temperatura ambiente, segun la bibliografia, siendo Pbca
con unidad de celda ortorrémbica3’8. Los picos 20 sin embargo, se desplazan a la
izquierda a la vez que aumenta la longitud de la cadena alquilica de A, a la vez que
aparecen nuevos picos y disminuye la distancia interplanar entre dichos picos. El hecho
de que las distancias interplanares disminuyan cuanto mayor sea la cadena alquilica
tiene sentido debido a que la estructura 2D pueda compactarse. A su vez, la distancia
entre picos para cada perovskita es practicamente idéntica, como puede observarse en
la tabla 7. La distancia entre picos para C4PI es de 6,5°, para C12PI de 3,6°=3,8° y para

C16PI de 3°. Los picos de 69°. son correspondientes al soporte de silicio.

Tabla 7. Distancias interplanares DRX para C4PI, C12Pl y C16PI.

C4PI C12PI C16PI
6,5° 3,7° 3°
13° 7,3° 6°
19,5° 10,9° 9°
26° 14,5° 12°
32,5° 18,2° 15°
21,8° 18°

25,5° 21°

29,2° 24°

33° 27°

30°

33°
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Figura 12. Difractograma de la perovskita C4PI.
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Figura 13. Difractograma de la perovskita C12PI.
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Figura 14. Difractograma de la perovskita C16PI.

Por ultimo, para concluir la caracterizacién estructural de las perovskitas, se realiza un
analisis composicional mediante SEM-TEM, obteniéndose varias imagenes de la
perovskita C12PI. La figura 15 a nos muestra, a modo de ejemplo, una imagen SEM de
la perovskita C12PI en la que se observa un apilamiento de [dminas 2D, cuya estructura
es la deseada en la sintesis realizada en este Trabajo Fin de Grado. Por otra parte, la
figura 15 b-c nos muestra un mapeado de los atomos Pb y |, respectivamente, en el que
se puede observar cdmo hay mayor concentracion de atomos |, debido a que por cada
atomo de Pb debe haber cuatro atomos de |, segun la ecuacion (2) de 5.2.2. Sintesis de

las perovskitas.
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Figura 15. a) Imagen SEM de la perovskita C12PI. b) Mapeado del Pb de C12PI. c) Mapeado del | de

C12PI.

6.2.Caracterizacion de las perovskitas dopadas

6.2.1.Comparacion entre perovskitas dopadas en la posicion X

En este apartado se podra observar el efecto que tiene el dopado en X (Br) en las
perovskitas realizadas, mediante todo el proceso de caracterizacidon que se ha realizado
y visto en las propias perovskitas C4PI, C12Pl y C16PI. El dopaje tan solo se lleva a cabo
en C12P1y C16PI
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A continuacion, pueden observarse las graficas pertenecientes al Uv-Vis de las
perovskitas C12PI y C16PI dopadas al 1% con PbBr,. La figura 16 nos muestra una
comparativa entre las perovskitas basicas y las perovskitas dopadas. En el calculo del
band gap puede apreciarse claramente la variacion debido al dopado, asi como cierta
tendencia, mostrado en la tabla 8. La tendencia que muestra el dopaje de las perovskitas
con PbBr; es un ligero aumento tanto en el band gap 1 como en el band gap 2, tal y como

nos dice la bibliografia encontrada al respecto®.
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Figura 16. Espectros UV-Vis para las perovskitas bdsicas C12PI y C16PI con sus respectivas perovskitas

dopadas C12PIB1y C16PIB1 .
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Tabla 8. Valores del band gap para las perovskitas bdsicas C12Pl y C16PI con sus respectivas perovskitas

dopadas C12PIB1 y C16PIB1.

C12PI C16PI
band gap 1 — perovskita sin dopar 2,31eV 2,35eV
band gap 2 — perovskita sin dopar 2,43 eV 2,12 eV

band gap 1 — perovskita dopada con PbBr; (1%) 2,31eV 2,37 eV
band gap 2 — perovskita dopada con PbBr; (1%) 2,45 eV 2,18 eV

La caracterizacidn prosigue con el espectro de fotoluminiscencia mostrado en la figura
17 obtenido del C16PI y sus respectivas perovskitas dopadas al 1% y 10% con PbBr». Se
observa una clara tendencia del pico de intensidad hacia una menor longitud de onda,
es decir, un desplazamiento hacia la izquierda, por lo que podemos concluir que ese es

el efecto el Br sobre el I, al menos en este tipo de perovskita®C.

C16PI
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Figura 17. Espectro de fotoluminiscencia de la perovskita bdsica C16PI con sus respectivas perovskitas

dopadas C16PIB1 y C16PIB10.
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La caracterizacion sigue con la difraccion de rayos X, dénde se compara la perovskita
C16PI con sus respectivas perovskitas dopadas en la posicion X. Como puede observarse
en la figura 18, los picos de interés no varian por debajo de 459, sin embargo, por encima
de 45° aparecen varios picos debido al dopaje en X de Br. Los picos aparecen en 48°,
55°, 56°, 62°, 67° y 76°, los cuales podrian ser correspondientes a PbBr; que no haya
reaccionado, coincidiendo 2 picos a 62° y 67°, segun la bibliografia encontrada*!. Los

picos de 69° son correspondientes a la placa de silicio sobre la que estd soportada la

muestra.
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Figura 18. Difractogramas de la perovskitas bdsica C16P! y de sus respectivas perovskitas dopadas

C16PIB1y C16PIB10.

Se realizé un analisis composicional de la perovskita C12PIB10, obteniéndose imagenes
SEM-TEM que muestran la estructura de la perovskita, asi como la composicidén de sus
atomos dentro de la estructura. Se ha escogido la imagen TEM de la figura 19 a dénde
se observan los planos 2D a escala micrométrica, asi como un mapeado a escala
nanomeétrica de la figura 19 (b-d) dénde pueden identificarse los &tomos de Pb, | y Br
dentro de dichos planos. Puede distinguirse claramente qué la proporcién de Pby | con
respecto a la de Br es mucho mayor. Esta proporcion es de esperar, segun la ecuacién
(3) de 5.2.2.Sintesis de las perovskitas, teniendo en cuenta que se ha dopado la

perovskita a un 10% con PbBr.
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Figura 19. a) Imagen TEM de la perovskita C12PIB10. b) Mapeado del Pb de C12PIB10. c) Mapeado del |

de C12PIB10. d) Mapeado dele Br de C12PIB10.

6.2.2.Comparacion entre perovskitas dopadas en la posicion B y X

En este apartado se observaran las diferencias entre las perovskitas sin dopar y las
dopadas en las posiciones B y X (Eu y Br, respectivamente). Debido a que ya se ha
caracterizado el dopado Unicamente en X, podemos tener, en caso de ser necesario, una
referencia con la cual poder comparar para ver Unicamente el efecto del dopado en B.
Al igual que ocurre con las perovskitas dopadas en la posicidon X, en este apartado
también se ha optado por realizar el dopaje Unicamente en C12PI y C16PI, utilizando el

mismo razonamiento.
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Se comenzara viendo las graficas del Uv-Vis del C12PI y C16PI dopadas con EuBr3, y sin
dopar, mostradas en la figura 20, aunque, al igual que se ha observado en el apartado
anterior, lo que verdaderamente nos importa es ver los cambios del band gap entre
perovskitas dopadas y sin dopar, en este caso, en la tabla 9 incluiremos las perovskitas
sin dopar, las perovskitas dopadas en X, y las perovskitas dopadas en B. Puede
observarse que el band gap aumenta con respecto a la perovskita sin dopar y a la
perovskita dopada en la posicidn X, por lo que el efecto de Eu?* sobre Pb?* provoca un

aumento del band gap de la estructura, salvo el band gap 2 de C12PI como excepcion.
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Figura 20. Espectros UV-Vis de las perovskitas bdsicas C12PI y C16PI con sus respectivas perovskitas

dopadas C12PIE1 y C16PIE].
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Tabla 9. Valores del band gap para las perovskitas bdsicas C12Pl y C16PI con sus respectivas perovskitas

dopadas C12PIB1,C12PIE1,C16PIB1y C16PIE] .

C12PI C16PI
band gap 1 — perovskita sin dopar 2,31eV 2,35eV
band gap 2 — perovskita sin dopar 2,43 eV 2,12 eV

band gap 1 — perovskita dopada con PbBr;(1%) 2,31eV 2,37 eV
band gap 2 — perovskita dopada con PbBr; (1%) 2,45 eV 2,18 eV
band gap 1 — perovskita dopada con EuBr; (1%) 2,32 eV 2,39 eV
band gap 2 — perovskita dopada con EuBr; (1%) 2,40 eV 2,25 eV

A continuacidn, se observa en la figura 21 el espectro obtenido de fotoluminiscencia del
C16 y sus respectivas perovskitas dopadas al 1% y 10% con EuBr;. Se observa una
variacion en el pico de intensidad hacia mayor longitud de onda, es decir hacia la
derecha, con respecto a la perovskita sin dopar. Como ya se pudo observar
anteriormente, el dopado en X afectaba desplazando dicho pico hacia menor longitud
de onda, por lo que dicha referencia nos da la informacion de que el efecto que tiene el
Eu sobre la perovskita es mayor que el efecto que tiene el Br. El desplazamiento hacia la
derecha del Eu, ocurre tanto para Eu?* como para Eu*, tal y como se observa en la

bibliografiat>43, en la que se dopa con EuCls.

| C16P!I
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Figura 21. Espectro de fotoluminiscencia de la perovskita bdsica C16PI con sus respectivas perovskitas

dopadas C16PIE1 y C16PIE1O.
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A su vez, se procede a la caracterizacion por difraccion de rayos X para las perovskitas
C16PI, C16PIE1 y C16PIELO, con el fin de observar que efecto tiene el dopaje de EuBr;
en la estructura cristalina de la perovskita C16PI. La figura 22 nos muestra que no ocurre
ninglin cambio en la estructura cristalina de C16PI tras variar su composiciéon con el
dopaje. El pico de 69° es correspondiente al soporte de silicio sobre el que se ha
depositado las muestras. Cdmo se observo anteriormente, el dopado en X afectaba a la

estructura cristalina de la perovskita, observandose nuevos picos por encima de los 45°.

Las perovskitas dopadas en la posicion B se obtienen dopando a su vez en la posicion X
con EuBr,, por lo que los picos que se vieron en el difractograma de C16PIB debidos al
Br deberian aparecer también en esta perovskita. Sin embargo, no se observa ni un solo
pico, lo que puede significar que los picos en las perovskitas dopadas en X fuesen de
PbBr; sin reaccionar, o que el dopaje de B estabilice la estructura con respecto al dopaje
de X, generando asi una estructura similar a la de la perovskita sin dopar. La intensidad
de los picos parece ser superior que en la perovskita sin dopar para tanto C16PIE1 como
C16PIE10, por lo que podria ser un efecto del dopaje mas que diferencias en la medicién

de la muestra.
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Figura 22. Difractograma de la perovskita bdsica C16PI con sus respectivas perovskitas dopadas C16PIE1

y C16PIE10.
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Para determinar la estructura y composicion de las perovskitas dopadas con EuBr;, se
han obtenido imagenes SEM-TEM de C12PIE1 y C12PIE10. De las multiples imagenes
obtenidas, se ha elegido en la figura 23 a la imagen SEM en la que puede observarse un
apilamiento de laminas 2D de forma muy clara, junto al mapeado de los 4tomos Pb,|, Eu
y Bren la figura 23 (b-e) . Tal y como ocurria para C12PIB10, la proporcidon de atomos de
Pby | debe ser mayor que la de los &tomos de Eu y Br, debido a que el dopaje solo ocurre
en un 10%. A su vez, se observa como hay mayor concentracién de dtomos de Br que de
Eu. Dado que el dopaje se lleva a cabo con EuBr;, independientemente del % con el que
se dope, siempre habra mayor nimero de atomos de Br que de Eu y por lo tanto, mayor

concentracion sera visible.
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Figura 23. a) Imagen SEM de la perovskita C12PIE10. b) Mapeado del Pb de C12PIE10. c) Mapeado del |
de C12PIE10. d) Mapeado del Eu de C12PIE10. e) Mapeado del Br de C12PIE10.
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7.CONCLUSIONES

Para concluir este Trabajo Fin de Grado, las conclusiones extraidas con toda la
informacién obtenida y analizada previamente en el apartado Resultados y discusiones,

son:

¢ Se hansintetizado y caracterizado perovskitas hibridas organicas-inorganicas con
estructura 2D y de diferente composicion.

e Lavariacién de la longitud de la cadena carbonada produce grandes cambios en
la perovskita 2D, de tal forma que cuanto mayor sea la longitud de la cadena
carbonada, aumenta el band gap, la estabilidad, y la longitud de onda a la que se
produce la fotoluminiscencia disminuye.

e Los picos de difraccién de rayos X varian de forma significativa dependiendo de
la longitud de la cadena carbonada, sin embargo, el grupo espacial para las tres
perovskitas es el mismo (a temperatura ambiente).

e El efecto del dopaje de Br con respecto a | en la posicion X produce un
desplazamiento de la longitud de onda a la que se produce la fotoluminiscencia
hacia mayor energia, provocando un ligero aumento del band gap.

e El efecto del dopaje de Eu con respecto a Pb en la posicién B produce un
desplazamiento de la longitud de onda a la que se produce la fotoluminiscencia
hacia menor energia, a pesar de haber sido dopado también con Br, por lo que
se concluye que el efecto del Eu tiene prioridad sobre el efecto del Br. A su vez,
se produce un aumento del band gap superior al que se produce con el dopaje
de la perovskita con PbBr;.

¢ El dopaje de la perovskita con EuBr; no tiene efecto sobre el patrdon de rayos X,
siendo un dopaje sobre B y X, mientras que el dopaje de la perovskita con PbBr;
provoca cambios en el difractograma haciendo aparecer varios picos, siendo este
dopaje Unicamente en X.

¢ Las imagenes SEM-TEM muestran que la estructura 2D se forma tanto para las
perovskitas con modificacién en la cadena alquilica cOmo para las perovskitas
dopadas, asi como las concentraciones de atomos que se esperan dada la

composicidn quimica de las perovskitas sintetizadas.
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9.ANEXOS
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Figura 1A. Perovskitas C4PI (C4), C12PI (C12) y C16PI (C16).

Figura 2A. C12PI sobre una placa Petri expuesta a radiacion UV.
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Figura 3A. C4PI expuesta a radiacion UV.

Figura 4A. C12PI en expuesta a radiacion UV.

48



Figura 5A. Perovskita C16PI expuesta a radiacion UV.

Figura 6A. Perovskita C12PI depositada sobre placa de silicio expuesta a radiacién UV.
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Figura 7A. Representacion grdfica de [f (R) - hv]" frente a hv del C4PI y regiones lineales para el cdlculo del band gap.
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Figura 8A. Representacion grdfica de [f (R) - hv]" frente a hv del C12PI y regiones lineales para el cdlculo del band gap.

50



4,0

35 —— C12PI1 23/06

[f(R) - hv]"2/ u.a.

-1,0 T T I
1,5 2,0 25 3.0 3.5
hv / eV

Figura 9A. Representacion grdfica de [f (R) - hv]" frente a hv del C12PI y regiones lineales para el cdlculo del band gap.
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Figura 10A. Representacion grdfica de [f (R) - hv]" frente a hv del C16PIy regiones lineales para el cdlculo del band gap.
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Figura 11A. Representacion grdfica de [f (R) - hv]" frente a hv del C16PI y regiones lineales para el cdlculo del band gap.
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Figura 12A. Representacion grdfica de [f (R) - hv]" frente a hv del C12PIB1 y regiones lineales para el cdlculo del band gap.
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Figura 13A. Representacion grdfica de [f (R) - hv]" frente a hv del C12PIE1 y regiones lineales para el cdlculo del band gap.
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Figura 14A. Representacion grdfica de [f (R) - hv]" frente a hv del C16PIB1 y regiones lineales para el cdlculo del band gap.
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Figura 15A. Representacion grdfica de [f (R) - hv]" frente a hv del C16PIE1 y regiones lineales para el cdlculo del band gap.
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