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Resumen

En los últimos años, las perovskitas haluras inorgánicas se perfilan como uno de los
materiales más promisorios en los campos de física, química y ciencia de materiales.
En particular, las perovskitas bidimensionales (2D), se consideran como una alternativa
factible a los problemas de estabilidad que presentan las perovskitas 3D convencionales.
En este trabajo se presenta la síntesis, caracterización y evaluación de las propiedades
optoelectrónicas de la perovskita 2D de fórmula química Cs2CdBr2Cl2 activada con Sb3+.
El fósforo se sintetizó mediante el método de evaporación de solvente. Se valoraron las
características estructurales a partir del perfil de difracción de rayos X, así como los
principales modos de vibración mediante la espectroscopia Raman. Se determinó la energía
de brecha prohibida mediante la espectroscopia de reflectancia difusa. Se determinaron los
espectros de excitación y emisión, valores de eficiencia cuántica y tiempos de vida media
a través de la espectroscopia de fotoluminiscencia. Se cuantificó el color de la emisión
mediante el protocolo CIE 1931. Los resultados muestran una mejora significativa en la
emisión fotoluminiscente, un amplio desplazamiento de Stokes y modulación de la energía
de brecha prohibida como producto de la incorporación de excitones autoatrapados por
medio del dopaje. Además, se aporta un análisis de los mecanismos de transferencia
de energía del material utilizando el modelo de Inokuti-Hirayama. En conjunto, este
estudio demuestra el potencial de esta perovskita para aplicaciones optoelectrónicas,
particularmente en iluminación de estado sólido, debido a su emisión de banda ancha y
baja autoabsorción.

Palabras clave: perovskita, 2D, fotoluminiscencia, excitones autoatrapados, bandgap
ajustable
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Abstract

In recent years, all-inorganic halide perovskites have emerged as some of the most
promising materials in the fields of physics, chemistry and materials science. In par-
ticular, two-dimensional (2D) perovskites are regarded as a feasible alternative to the
stability issues of conventional three-dimensional (3D) counterparts. This work reports
the synthesis, characterization and evaluation of the optoelectronic properties of 2D
perovskite Cs2CdBr2Cl2 activated with Sb3+. The phosphor was synthesized using a
solvent evaporation method. Structural features were examined from the X-ray diffraction
pattern, and the main vibrational modes were analyzed by Raman spectroscopy. The
optical bandgap energy was determined by diffuse reflectance spectroscopy. Excitation and
emission spectra, photoluminescence quantum yield (PLQY) and average lifetimes were
obtained by photoluminescence spectroscopy (PL). Color emission was quantified using
the CIE 1931 protocol. The results reveal a significant improvement in photoluminescent
emission, a large Stokes shift and modulation of the bandgap energy as a consequence of
the incorporation of self-trapped excitons through doping. Furthermore, an analysis of
the energy transfer mechanisms of the material is provided using the Inokuti-Hirayama
model. Overall, this study demonstrates the potential of this perovskite for optoelectronic
applications, particularly in solid-state lighting, due to its broadband emission and low
self-absorption.

Keywords: perovskite, 2D, photoluminescence, self-trapped excitons, tunable bandgap
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Introducción

Las perovskitas son un tipo de material cristalino que se perfila en la actualidad como
uno de los candidatos más promisorios en los campos de la física, química y ciencia de
materiales. Su estructura, con un ancho de banda ajustable, les confiere la capacidad de
comportarse como semiconductores [1], conductores [2], aislantes [3] e incluso superconduc-
tores [4]. En adición, su alto coeficiente de absorción, constante dialéctica alta, propiedades
ferroeléctricas, entre otras, se traducen en una amplia gama de aplicaciones.
Entre los tipos de perovskitas más estudiadas se encuentran las basadas en metales halu-
ros, que contienen plomo (Pb2+) o estaño (Sn2+) en su forma de aplicación mas frecuente;
la fabricación de celdas solares (SC). Estos dispositivos fotovoltaicos, que se utilizan para
convertir la energía solar en eléctrica, auxilian en la reducción de las emisiones de car-
bono, de las que el 40 % se deben exclusivamente a la generación de la energía eléctrica
necesaria para satisfacer la demanda energética [5]. Un ejemplo interesante de celda solar
de perovskita halura completamente inorgánica, es la fabricada utilizando la perovskita de
fórmula química CsPbBr3, con una eficiencia de conversión de energía máxima reportada
del 10.91 % [6]. Este tipo de celdas son factibles frente a las de silicio en cuanto a aba-
ratamiento de los costos de producción, método de manufactura sencillo, flexibilidad, un
mayor coeficiente de absorción, entre otras ventajas [7]. Sin embargo, aún presentan algu-
nos inconvenientes. La vida útil de los dispositivos fabricados utilizando estos materiales
es relativamente corta debido a la inestabilidad que presentan las perovskitas cuando son
expuestas a condiciones fuera del laboratorio, lo que dificulta su escalabilidad.
En la búsqueda de una solución al problema de rápida obsolescencia de la tecnología, se
han explorado alternativas de perovskitas de menor dimensionalidad de red. Entre estas se
encuentran las perovskitas bidimensionales (2D), que cuentan con una mayor estabilidad
ante la humedad, luz y calor. Además, presentan un ancho de banda de emisión (375-900
nm) y una eficiencia cuántica luminiscente más grandes (PLQY ≥ 80 %) [8]. Debido a estas
características, a la fecha han sido implementadas con éxito en la fabricación de diversas
tecnologías en el campo de la optoelectrónica en general.
En este trabajo se busca optimizar el método de síntesis de la nueva perovskita 2D
Ruddlesden-Popper con fórmula Cs2CdBr2Cl2 [9]. Sintetizada por primera vez en el año
2023 por Xu et al., esta perovskita cristaliza en el grupo espacial I4/mmm. Presenta una
emisión de banda ancha y un PLQY máximo de 98.52 % debido al dopaje con Mn2+.
Investigaciones recientes han encontrado que los haluros metálicos dopados con iones ns2

con un fuerte acoplamiento electrón-fonón forman excitones auto-atrapados (STEs), re-
sultando en una emisión de banda ancha y Stokes shift grande [10]. Entre los candidatos
más interesantes se encuentra el antimonio (Sb3+), que es termodinámicamente estable.
Trabajos previos, tales como Zhu, Mengfei et. al [11] y Zhang, Yu [12] muestran que el

xv
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dopaje con Sb3+ puede minimizar defectos en la estructura y suprimir la recombinación
de carga debido a un radio iónico pequeño y electronegatividad baja, derivando en porta-
dores de carga de vida más larga. Con base a esto, el antimonio (Sb3+) se incorporará a la
perovskita Cs2CdBr2Cl2 como activador para modular sus propiedades optoelectrónicas.
El material se sintetizará mediante el método de evaporación de solvente. Esta técnica es
común para fabricar películas delgadas o cristales de perovskitas haluras debido a que es
fácil de implementar sin necesidad de equipo especializado, puede llevarse a cabo a tempe-
ratura ambiente, escalarse y adaptarse a diferentes tipos de sustratos [13,14]. Otra ventaja
importante de este método es que la velocidad de evaporación de solvente puede controlarse
para ajustar la cristalinidad del material, reduciendo efectos estructurales y resultando en
un material de alta pureza [15]. Esto es particularmente relevante para la incorporación
exitosa de los iones Sb3+, ya que una red cristalina más ordenada favorece la distribución
homogénea y mejora las propiedades luminiscentes del material [16].
Posteriormente, se estudiarán las propiedades optoelectrónicas inducidas a través del aná-
lisis detallado de su caracterización espectroscópica. El perfil de difracción de rayos X
(XRD) y la espectroscopia Raman se emplearán para determinar las características estruc-
turales y los principales modos de vibración del material. Por otro lado, la espectroscopia
de reflectancia difusa (DRS) permitirá estimar la energía del bandgap experimental de
la perovskita, mientras que la espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) se utilizará para
obtener los espectros de emisión y excitación, eficiencia cuántica (PLQY) y los perfiles de
decaimientos. En conjunto, se espera establecer una relación entre la síntesis, estructura
y propiedades del material, con el objetivo de proporcionar una descripción completa que
permita evaluar su potencial para aplicaciones optoelectrónicas.



Objetivos

Objetivo general

En este trabajo, se busca desarrollar una metodología de síntesis óptima del fósforo
Cs2CdBr2Cl2, así como estudiar los efectos estructurales y las propiedades optoelectró-
nicas inducidas por la incorporación de un porcentaje variable de Sb3+ a través de su
caracterización espectroscópica detallada.

Objetivos específicos

Desarrollo de una metodología para la síntesis y caracterización de las propiedades
luminiscentes de haluros.

Síntesis de Cs2CdBr2Cl2 mediante el método de evaporación de solvente.

Incorporación de Sb3+ en porcentajes variables y optimización del proceso de síntesis.

Caracterizar el material resultante perovskita mediante distintas técnicas:

• Determinar las características estructurales a partir del perfil de rayos X.

• Determinar los principales modos de vibración mediante la espectroscopia Ra-
man.

• Determinar las propiedades ópticas mediante la espectroscopia de reflectancia
difusa.

• Determinar los espectros de emisión y excitación.

• Determinar los valores de eficiencia cuántica.

• Determinar los perfiles de decaimientos.

Hipótesis

Dopar con un ion ns2 una estructura inherentemente blanda, tal como la de la pe-
rovskita 2D Cs2CdBr2Cl2, permitirá modular sus propiedades optoelectrónicas, debido a
la formación de excitones auto-atrapados.

xvii





Capítulo 1

Marco Teórico

1.1. Sólidos cristalinos

El principio de mínima energía que modula la separación entre átomos químicamente
ligados entre sí, se cumple cuando cada uno de ellos se encuentra en un medio idéntico.
A este arreglo, compuesto por varios o por un sólo elemento, se le conoce como sólido
cristalino. En tres dimensiones, los vectores a⃗, b⃗ y c⃗ con ángulos interaxiales α, β y γ,
referidos comúnmente como parámetros de red, comprenden una red cristalina en la que
cada punto está definido por un vector de la forma r⃗ = u1a⃗+u2⃗b+u3c⃗, donde ui ∈ N [17].
En un sólido sencillo la estructura cristalina se puede describir a través de la celda primitiva,
cuya característica principal es qué contiene en cada uno de sus cuatro vértices un sólo
punto de la red. De manera general es posible que una estructura contenga más de un
átomo por celda. Así, en el caso de los sólidos compuestos por un grupo de átomos, la
periodicidad se da por la unidad conocida como celda unitaria que puede abarcar más de
un punto de la estructura.
La variación de los parámetros de red resulta en siete geometrías o sistemas cristalinos
distinguibles, listados en la tabla 1.1 a continuación [18]:

Vectores base Ángulos Sistema cristalino

a = b = c α = β = γ = 90◦ Cúbico
a = b = c α = β = γ ̸= 90◦ Trigonal o romboédrico
a = b ̸= c α = β = 90◦, γ = 120◦ Hexagonal
a = b ̸= c α = β = γ = 90◦ Tetragonal
a ̸= b ̸= c α = β = γ = 90◦ Ortorrómbico
a ̸= b ̸= c α = γ = 90◦, β ̸= 90◦ Monoclínico
a ̸= b ̸= c α ̸= β ̸= γ ̸= 90◦ Triclínico

Tabla 1.1: Los siete sistemas cristalinos.

Cada uno tiene asociadas ciertas operaciones o elementos de simetría que mantienen
invariante al sistema. Una combinación de estas operaciones (identidad, inversión, reflexión,
rotación y rotación impropia) proveen una descripción más completa de los diferentes
cristales. Existen 32 grupos cristalográficos de simetría y, teniendo en cuenta la simetría
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Marco Teórico
1.2 Estructura general de las perovskitas

traslacional, se obtienen 230 grupos espaciales posibles [19].

1.2. Estructura general de las perovskitas

Una clase específica de sólidos cristalinos son las perovskitas. El mineral titanato de
calcio, con fórmula CaTiO3, descubierto en 1839 por Gustav Rose en los Montes Urales,
recibió el nombre de perovskita en honor al minerólogo ruso Lev Perovski [20]. Desde en-
tonces el uso de este término se ha extendido para describir un grupo más general de
materiales que poseen una estructura isomorfa.
En general, las perovskitas tienen la fórmula química ABX3, que representa el arreglo con-
vencional en tres dimensiones conformado por ocho octaedros BX6 que comparten vértices
y un catión A en el centro estos.

Figura 1.1: ABX3. Celda unitaria. Reproducida de [6].

La estimación del criterio del factor octaédrico µ [21] y el factor de tolerancia t desarro-
llado por Victor Moritz Goldschmidt en 1926 [22], sirven como herramientas que auxilian
parcialmente para predecir la estabilidad de estos compuestos. Están dados por las siguien-
tes expresiones:

µ =
rB
rX
, (1.1)

t =
rA + rX√
2 (rB + rX)

. (1.2)

En donde rA, rB y rX son los radios de los iones A, B y X, respectivamente. Una perovskita
con un valor del factor octaédrico 0.414 < µ < 0.732 y un factor de tolerancia dentro
del rango de 1.1 < t < 0.81, presenta una estructura cúbica ideal estable. Desviaciones
más grandes de estos valores resultan en distorsiones estructurales y por ende, en redes
cristalinas con simetrías de menor orden como la estructura ortorrómbica y la tetragonal,
o en su defecto a compuestos que no corresponden en absoluto a la estructura de una
perovskita.
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1.2.1. Perovskitas a base de halógenos

De acuerdo al catión que ocupa la posición X en la fórmula química general, las pe-
rovskitas se dividen principalmente en dos grupos: las perovskitas a base de óxido y las
perovskitas a base de halógenos, siendo el último el más estudiado con diferencia debido
a las interesantes propiedades que exhiben y que se traducen en una amplia variedad de
aplicaciones tecnológicas.
Fueron caracterizadas estructuralmente por primera vez en 1958 por C.K. Møller [23] y pos-
teriormente durante 1978 se llevó a cabo la fabricación de la primera perovskita órganico-
inorgánica completamente sintética por Weber [24].
Las perovskitas haluras inórganicas son el objeto de interés de este trabajo. En estas, un
catión divalente, frecuentemente plomo (Pb2+), germanio (Ge2) o estaño (Sn2+), ocupa la
posición del anión B y cloro (Cl−), bromo (Br−) o yodo (I−) la del anión X. Concreta-
mente, nos enfocaremos en las perovskitas haluras de baja dimensionalidad, con el fin de
buscar una alternativa que asegure la estabilidad de las posibles aplicaciones.
Estas perovskitas, además de presentar propiedades de semiconductividad, poseen ciertas
propiedades optoelectrónicas que no son observadas en sus contrapartes basadas en óxido.
Es también importante resaltar que a diferencia de otros materiales semiconductores con-
vencionales que requieren de precursores con un alto nivel de pureza, entre otras particu-
laridades que dificultan su producción y utilización a gran escala, las perovskitas haluras
ofrecen la posibilidad de síntesis mediante métodos prácticos y económicos. Entre los mé-
todos de síntesis que destacan por su facilidad y resultan en un compuesto de alto grado
de pureza, se tiene el método mecanoquímico [25] y el método de síntesis por evaporación
del solvente [26].
No obstante, la imposición de una carga total de +3 implica una importante limitación en
las combinaciones posibles de cationes inorgánicos A que den como resultado una estruc-
tura cristalina estable.

1.2.2. Propiedades optoelectrónicas de perovskitas inórganicas a base
de halógenos

Como se ha referido anteriormente, las propiedades que exhiben las perovskitas a base
de halógenos, específicamente las optoelectrónicas, las convierten en frecuente objeto de
investigación debido a su posible aplicación en la fabricación de diversas clases de disposi-
tivos.
El interés en estos materiales incrementó exponencialmente después de que en 2009 Ko-
jima, Akihiro et. al [27], reportaran la incorporación exitosa de una película TiO2 en la
fabricación de una celda solar que alcanza una eficiencia de conversión de energía (PCE)
del 3.8 %. Esto es particularmente notable, ya que mientras a las celdas de silicio les tomó
alrededor de 20 años de investigación para alcanzar un PCE superior al 20 %, en las perovs-
kitas de haluro completamente inórganicas (AIHP), en pocos años el PCE ha incrementado
hasta alcanzar una cifra récord de 25.2 % según lo reportado por Kim, Gi-Hwan, et. al [28],
e incluso de hasta 28.6 % de acuerdo con reportes más recientes del Oxford PV [29].
En las AIHP se observan múltiples características de interés: longitudes de difusión de
portadores de carga de largo alcance y bajas energías de enlace del excitón, manteniendo
sin embargo una movilidad moderada del par electrón-hueco; debido a su band gap direc-
to tienen una fuerte absorción de luz y recombinación radiativa, derivando en una posible
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PLQY cercana a 100 %; el band gap también puede ajustarse a lo largo de un amplio rango
del espectro de luz visible; muestran una buena capacidad para seguir funcionando a pesar
de los defectos que puedan encontrarse en su estructura [30]; se reporta que pueden ser
efectivas como electrolitos sólidos en los que vacancias de aniones migran dentro de la red
cristalina con una baja energía de activación (200-300 meV), convirtiéndolas en excelentes
candidatas para baterías de iones [31]; otra propiedad intrínseca es el rápido y frecuente
intercambio de aniones en solución o estado sólido debido al veloz movimiento de los halu-
ros dentro de la red cristalina; y además pueden procesarse a temperaturas relativamente
bajas (usualmente dentro de un rango de 80 a 150 grados centígrados [32].
Cabe destacar que sus propiedades las llevan más allá del campo de las aplicaciones opto-
electrónicas. Se han empleado, por ejemplo, en la manufactura de dispositivos emisores de
luz [33] y centelleadores gama [34].
Sin embargo, existe aún un gran margen de mejoría, ya que no son estables cuando se ex-
ponen a condiciones ambientales y esto provoca que los dispositivos fabricados empleando
este material tengan una vida útil muy corta.

1.3. Perovskitas 2D

El catión A puede elegirse con el propósito de modular el espaciamiento entre los
octaedros, conformando perovskitas con una menor dimensionalidad de red. En el caso
de un catión con un radio iónico relativamente pequeño, los octaedros que conforman la
estructura estarán dispuestos por capas, dando lugar a una perovskita en dos dimensiones
(2D). La fórmula general de las perovskitas 2D es A′

2An−1BnX3n+1, donde A′ corresponde
al catión espaciador. En la imagen a continuación se presenta como ejemplo la estructura
por capas de una perovskita 2D con fórmula Sr2TiO4:

Figura 1.2: Estructura de la perovskita 2D Sr2TiO4. Obtenida de [35].

Debido a sus características estructurales, esta familia de perovskitas posee diferentes
propiedades y ventajas frente a las perovskitas de estructura 3D convencional, puesto que
exhiben un rendimiento superior ante la humedad y temperatura porque las capas de la
estructura actúan como barreras, impidiendo el movimiento constante de los iones. A causa
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de esto, se han incorporado en dispositivos fotovoltaicos sobre perovskitas 3D de plomo para
mejorar su rendimiento [36]. También presentan un ancho de banda y eficiencia cuántica
luminiscente más grandes (PLQY ≥ 80 %) [8].

1.3.1. Antecedentes de la perovskita 2D Ruddelsden-Popper
Cs2CdBr2Cl2

En el año 2023 Haiping Xu et. al [9], reportaron la síntesis de la nueva perovskita 2D
Ruddelsden-Popper Cs2CdBr2Cl2 mediante el método hidrotermal. Esta perovskita tiene
una estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo y pertenece al grupo espacial
I4/mmm.

Figura 1.3: Perovskita Cs2CdBr2Cl2. Celda unitaria. Reproducida de [9] con VESTA.

Los cálculos ab initio que se realizaron utilizando Teoría del Funcional de la Densi-
dad (DFT), muestran que se trata de un semiconductor de bandgap indirecto con una
energía de Eg ≈ 4.04 eV (Eg experimental calculado de 4.35 eV). El fósforo muestra una
emisión de banda ancha centrada en una longitud de onda de 495 nm y la incorporación
de Mn2+ presenta un pico adicional en 593 nm alcanzando un máximo a 5 % de concen-
tración. En adición a un desplazamiento de Stokes grande, la emisión del compuesto es
similar a la emisión de excitones auto-atrapados (STEs) reportada en trabajos anterio-
res, y está fuertemente relacionada a la distorsión de octaédrica de [CdCl4Br2]4− causada
por los enlaces Cd-Cl y Cd-Br. Se reportó una eficiencia cuántica luminiscente (PLQY)
máxima de 98.52 %. Además, la perovskita se combinó con poli(dimetilsiloxano) (PDMS),
que es un compuesto utilizado de manera habitual en dispositivos con fines médicos, para
la fabricación de películas centelleadoras flexibles, obteniendo una excelente resolución en
imágenes de rayos X de baja dosis. Este trabajo se suma como una contribución importante
a los esfuerzos por investigar esta clase de materiales de baja dimensionalidad debido a sus
posibles aplicaciones significativas en la industria.
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1.4. Interacción de radiación y materia

La teoría electromagnética de la luz provee una descripción apropiada de la propagación
de radiación en el vacío, así como también de la interpretación de los fenómenos relaciona-
dos con la interacción de radiación y materia en la escala macroscópica. Se puede obtener
una descripción satisfactoria de emisión, absorción, refracción y dispersión suponiendo que
el átomo contiene partículas con carga eléctrica que pueden realizar oscilaciones armóni-
cas entorno al estado de equilibrio, intercambiando energía y momento con el campo de
radiación de acuerdo con las leyes de la electrodinámica clásica [37].
Sin embargo, se observan algunas contradicciones a las consecuencias de esta teoría. Una de
las más evidentes es el efecto fotoeléctrico, que requiere una interpretación de la radiación
como un flujo de partículas.
La radiación se describe como un campo eléctrico oscilante mediante la ecuación [38]:

E(t) = E0 cos (ωt− kx) (1.3)

Donde ω es la frecuencia de la radiación y k el número de onda. De acuerdo a la teoría
cuántica de la luz, cada una de sus partículas o fotones, tiene una energía cuantizada dada
por la ecuación de Planck:

E = hν (1.4)

donde h es la constante de Planck y ν es la frecuencia. Los sistemas atómicos también tienen
niveles de energía discretos, dados por los valores propios del operador hamiltoniano:

Ĥ |ψ⟩ = Eψ |ψ⟩ (1.5)

Una transición electrónica ocurre cuando la energía del fotón coincide con la diferencia de
niveles, tal que:

∆E = Em − En = hν (1.6)

La probabilidad de una transición estará dada por la Regla de Oro de Fermi:

λi→f =
2π

ℏ
∣∣⟨f | ∣∣H ′∣∣ |i⟩∣∣2 ρ (Ef ) (1.7)

Donde |⟨f | |H ′| |i⟩| es el elemento matriz de la perturbación H ′ entre los estados y ρ (Ef )
es la densidad de estados finales accesibles.

1.5. Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es el fenómeno óptico en el que un material absorbe radiación
electromagnética y emite un fotón en consecuencia. Se da en tres fases: la absorción del fo-
tón incidente, que promueve la transición energética de un electrón en la banda de valencia
a un estado excitado dentro de la banda de conducción. En el proceso intermedio conoci-
do como relajación, el electrón regresa a un estado inferior de energía y emitirá entonces
un fotón. Si la molécula experimenta una redistribución de la energía interna mediante
interacciones radiativas o no radiativas (vibraciones de la red cristalina o transferencia de
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Figura 1.4: Fotoluminiscencia. (a) antes de la absorción, (b) absorción, (c) recombinación
radiativa, (d) emisión. Obtenida de [40].

energía a otros estados internos), el fotón radiado es de una longitud de onda más larga
que la del fotón absorbido [39].

Los procesos de fotoluminiscencia en sólidos cristalinos se dividen en dos clasificaciones
de acuerdo a la intensidad de la excitación. En primer lugar se tienen los procesos de
excitación débil, en los que se utiliza un láser pulsado con una intensidad del rango de 0.01-
101MWcm−2. En el caso de la excitación fuerte, habitualmente mediante el uso de un láser
pulsado con una intensidad de excitación del orden de 1kW-101MWcm−2. Es importante
resaltar que dos o más de estos tipos de procesos pueden ocurrir simultáneamente en
un material. Además, pueden ser observados en semiconductores con estructura de baja
dimensionalidad, aunque la emisión de luz de estos materiales presenta características
específicas en algunos aspectos.

1.5.1. Efecto Jahn-Teller

El Teorema de Jahn-Teller establece que los orbitales degenerados (aquellos que pre-
sentan energías idénticas) no pueden presentar una ocupación electrónica desigual. Para
evitar estas configuraciones electrónicas desfavorables las moléculas se desordenan, rom-
piendo su simetría. En un campo cristalino de simetría octaédrica, los orbitales d se dividen
en un conjunto de menor energía, denominado t2g, y otro de mayor energía, denominado
eg, debido a la interacción con los ligandos [41].
En estos complejos idealmente octaédricos que experimenten la distorsión Jahn-Teller, los
orbitales eg cambian significativamente en términos de energía en comparación a los orbi-
tales t2g. Las distorsiones son más notorias cuando los orbitales eg están desocupados de
manera desigual dentro de una geometría octaédrica. En cambio, las distorsiones son mo-
destas y en ocasiones difíciles de observar experimentalmente cuando se evita la ocupación
desigual de los orbitales t2g [42].
Por otro lado, el efecto pseudo Jahn-Teller se utiliza para describir la inestabilidad estruc-
tural que ocurre en sistemas cuyo estado electrónico fundamental no es degenerado, pero
está próximo en energía a un estado excitado de simetría diferente. La interacción vibro-
electrónica entre ambos estados puede provocar una distorsión en la geometría del sistema,
con el fin de reducir su energía total [43]. En iones como Sb3+, cuya configuración elec-
trónica es [Kr]4d105s2, los orbitales 5s y 5p están cercanos en energía y pueden acoplarse
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a través de este mecanismo, generando una distorsión asimétrica del entorno octaédrico y
modificando las propiedades ópticas del material [44].

1.6. Caracterización estructural

En esta sección se presentan los fundamentos teóricos y experimentales de las principa-
les técnicas utilizadas para la caracterización estructural del material Cs2CdBr2Cl2:Sb3+.

1.6.1. Difracción de rayos X

La difracción de rayos X (XRD) es una técnica no destructiva utilizada para obtener
información cualitativa y cuantitativa de la estructura atómica de un sólido cristalino.
Experimentalmente, se sustenta en la interferencia de un haz de electrones dispersado
elásticamente por átomos orientados en una dirección particular en un cristal. La difrac-
ción se observa cuando el haz reflejado por dos planos adyacentes muestra interferencia
constructiva, cumpliendo la ley de Bragg, dada por [18]:

nλ = 2dsenθ (1.8)

donde n es el orden de interferencia, λ es la longitud de onda del haz incidente, d es la dis-
tancia interplanar y θ es el ángulo de difracción. Así, la XDR permite medir la distribución
periódica de electrones, determinar distancias interplanares y simetría de la celda unitaria.
En la práctica experimental se observa un difractograma identificable para cada elemento,
y el difractograma de un material es el conjunto de los espectros correspondientes a sus
constituyentes.

Figura 1.5: Esquema de funcionamiento de un difractómetro. Adaptada de [45].
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1.6.2. Espectroscopia Raman

Si sobre un material incide un haz monocromático de energía superior a los de todos
sus modos vibracionales, los electrones constituyentes se verán forzados a producir vibra-
ciones en la misma frecuencia de este. Solamente una pequeña fracción de la radiación será
dispersada en una frecuencia distinta. Al primer fenómeno se le denomina como dispersión
de Rayleigh y al segundo, demostrado por Chandrasekhara Venkata Raman en 1928, co-
mo dispersión Raman. Este efecto dio lugar a un nuevo tipo de espectroscopia que ofrece
información estructural y química de un compuesto. En los sólidos, las frecuencias caracte-
rísticas de la substancia corresponden a fonones [46]. En el efecto Raman se identifican dos
posibilidades. Cuando el fotón incidente transfiere energía a una molécula y esta alcanza
un nivel energético mayor, el fotón resultante es de inferior frecuencia y generará una línea
de Stokes en el espectro incidente. Por otro lado, si la molécula le transfiere energía al
fotón incidente, el fotón resultante tendrá una frecuencia mayor y generará una linea anti-
Stokes. Estas últimas son más débiles que las lineas de Stokes. Ambas están localizadas en
frecuencias simétricas a la línea principal.

Figura 1.6: Diagrama de niveles de energía de dispersión Rayleigh (R), Raman Stokes (S)
y Raman anti-Stokes (A).

Experimentalmente, posterior a la excitación de la muestra mediante el láser monocro-
mático, la fracción inelástica de la luz correspondiente a la dispersión Raman se recolecta
con un objetivo óptico, y se dirige a través de un filtro para eliminar la señal elástica do-
minante. La radiación dispersada se analiza con un espectrómetro de alta resolución, que
separa la luz según su longitud de onda, y se detecta mediante un sensor CCD. Este proce-
so se ilustra en la figura 1.7. El espectro resultante se registra como intensidad en función
del desplazamiento Raman (cm−1). Los picos obtenidos en el espectro se asignan a los mo-
dos vibracionales característicos del material, permitiendo identificar fases estructurales,
defectos, tensiones internas y posibles efectos del dopaje.
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Figura 1.7: Esquema de funcionamiento de un espectrómetro Raman. Adaptada de [47].

1.7. Caracterización óptica

En esta sección se presentan los fundamentos teóricos y experimentales de las princi-
pales técnicas utilizadas para la caracterización óptica del material Cs2CdBr2Cl2:Sb3+.

1.7.1. Espectroscopia de reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) es una técnica no invasiva empleada
para medir el espectro característico producido cuando la luz interactúa con un medio, que
contiene información sobre las propiedades ópticas y estructura del material analizado.

Figura 1.8: Esquema de funcionamiento de espectrómetro de absorción. Adaptada de [48].

En 1931, Paul Kubelka y Franz Munk propusieron un sistema de ecuaciones diferencia-
les basadas en el modelo de la propagación de la luz en una capa de color apagado paralela
a un sustrato plano [49]. Aunque el trabajo original se enfocaba en los recubrimientos, el
uso de esta teoría se ha extendido en otras áreas. En la reflectancia difusa de semiconduc-
tores, se toma la suposición de que en una muestra infinitamente gruesa, la transformación
de Kubelka-Munk se puede utilizar para determinar su remisión:

F (R∞) =
(1−R∞)2

2R∞
=
K

S
(1.9)

donde K es la absorción y S es el coeficiente de dispersión del material estudiado [50]. En
semiconductores esta relación es especialmente útil para determinar la energía de banda
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prohibida (Eg) mediante gráficos de Tauc. Para el caso de materiales con transiciones
indirectas, la función de Kubelka-Munk se relaciona con la energía del fotón hν a través
de la siguiente expresión, qué es la base del gráfico de Tauc:

(F (R∞hν)
1/2 = A(hν − Eg)

donde A es una constante y el exponente 1/2 corresponde a la transición indirecta permiti-
da. La extrapolación lineal de la porción recta del gráfico (F (R∞hν)

1/2 contra hν permite
obtener el valor del bandgap experimental [51].

1.7.2. Espectros de excitación y emisión

La fotoluminiscencia, como se ha señalado anteriormente, es el fenómeno de emisión de
luz debido a la excitación de un material con radiación dentro del espectro óptico. Experi-
mentalmente, la muestra es excitada utilizando una lámpara, seguido por un monocroma-
dor. La luz emitida es recolectada por un lente, analizada por un segundo monocromador
y un detector. Esta medición, realizada con un equipo llamado espectrofluorímetro, pro-
duce dos tipos de espectro. En el espectro de excitación, se monitorea la eficiencia con la
que un material absorbe un intervalo de longitudes de onda λex y la emisión de luz a una
longitud de onda fija λem. En el espectro de emisión se mantiene fija una longitud de onda
de excitación λex y se registra la intensidad de luz emitida como función de la longitud de
onda de emisión λem. A la diferencia entre la energía de excitación y emisión se le llama
desplazamiento de Stokes [39].

Figura 1.9: Esquema de funcionamiento de un espectrofluorímetro. Adaptada de [39].

1.7.3. Eficiencia cuántica fotoluminiscente

La eficiencia cuántica fotoluminiscente (PLQY) de un material se define cómo el número
de fotones emitidos en función del número de fotones absorbidos. En la práctica experimen-
tal se calcula midiendo la intensidad de emisión y absorción con una esfera integradora. Es
dada por la siguiente relación [52]:

Φ =
Nem

Nab
× 100 (1.10)

Donde Nem es el número de fotones emitidos y Nab es el número de fotones absorbidos.
Esta propiedad depende de los niveles de energía electrónicos y vibracionales, que a su vez
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depende de la estructura molecular. La PLQY es un indicador clave de la aptitud de un
material para las aplicaciones de emisión de luz. Un valor cercano a 100 % indica que el
material presenta una supresión casi absoluta de procesos no radiativos.

1.7.4. Colorimetría

La colorimetría estudia y cuantifica el color percibido por el ojo humano, mediante va-
lores numéricos en modelos matemáticos. La Comisión internacional de Iluminación (CIE)
definió tres funciones de igualación de color X, Y y Z, que representan una combinación
matemática de los tres tipos de conos sensibles a distintas longitudes de onda del espec-
tro visible. A partir de estas funciones, un color visible cualquiera puede expresarse como
una combinación de valores. Las coordenadas cromáticas están dadas por las siguientes
expresiones [53]:

x =
X

X + Y + Z
, y =

Y

X + Y + Z
, z =

Z

X + Y + Z
. (1.11)

Ya que x+y+z = 1, por lo general se utilizan únicamente las coordenadas x y y. Estas
coordenadas se representan en el diagrama de cromaticidad CIE 1931, que muestra todos
los colores perceptibles al ojo humano.
En este marco, la temperatura de color permite describir el tono de la luz blanca compa-
rándolo con la radiación emitida por un cuerpo negro ideal calentado a cierta temperatura,
expresada en Kelvin (K). En el diagrama de cromaticidad, las temperaturas de color se
representan a lo largo de una curva llamada locus de Planck, que cprresponde a la trayec-
toria de un radiador de cuerpo negro al variar su temperatura. Cuando la cromaticidad de
una fuente de luz real no coincide exactamente con esta curva, se utiliza la temperatura
de color correlacionada (CCT), que indica la temperatura del cuerpo negro más cercana al
color observado.
Por otra parte, la pureza cromática cuantifica el grado de saturación de un color respecto
al blanco de referencia definido por el iluminante patrón. Sea W (xw, yw) el punto del ilu-
minante de referencia, S(xs, ys) el punto correspondiente al color de la muestra y P (xp, yp)
el punto de la intersección de la recta W S con el límite espectral del diagrama. La pureza
p está dada por [53]:

p =
WS

WP
=

√
(xs − xw)2 + (ys − yw)2

(
√
(xp − xw)2 + (yp − yw)2)

(1.12)

donde W,S es la distancia del blanco al color de la muestra, W P es la distancia del
blanco al color espectral puro en esa misma dirección. Los valores de p varían entre 0
(color desaturado) y 1 (color espectral puro). En conjunto, estos parámetros constituyen
un marco para la descripción cuantitativa del color en aplicaciones científicas y tecnológicas.

1.7.5. Tiempos de vida media

La modelación de los tiempos de vida media es una herramienta útil para estudiar la
recombinación de carga en materiales fotoluminiscentes. Experimentalmente, la muestra es
excitada periódicamente por un láser pulsado y su emisión es medida en la longitud de onda
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deseada. Idealmente, después de cada pulso de excitación, se detecta entre cero a un fotón,
necesitando de millones a miles de millones de pulsos para obtener una señal adecuada.
La intensidad I medida después de P pulsos es por lo tanto la suma de la intensidad Ip

después de cada pulso de excitación p:

I(t) =
P∑
p=1

Ip(t) (1.13)

Un tiempo de vida corto señala baja densidad de defectos y recombinación radiativa redu-
cida, ideal para la aplicación en celdas solares, diodos emisores de luz (LEDs) y láseres [54].
Por otro lado, un tiempo de vida corto revela la presencia de sitios trampa superficiales o
inestabilidad estructural.
Para calcular el tiempo de vida promedio τav en este trabajo, se utilizó la siguiente la
relación:

τav =

∫
t I(t)dt∫
I(t)dt

(1.14)

Donde I(t) es la intensidad de una especie que decae con el tiempo t [55]. Para calcular la
eficiencia de transferencia de energía η, se utilizó la siguiente relación:

η = 1− τSbx
τSb0.1

(1.15)

Donde τSbx es el tiempo de vida del estado excitado del donante presencia del aceptor, x
es la concentración variable, τSb0.001 es el tiempo de vida del estado excitado del donante
en ausencia del aceptor como referencia. Está relación se utiliza para medir la fracción del
tiempo de vida del donante que no se ve afectada por la transferencia de energía [56].

Modelo de Inokuti-Hirayama

El modelo de Inokuti-Hirayama es utilizado en física y química para describir la transfe-
rencia de energía no radiativa de un donador (D) a un aceptor (A) en un medio rígido [57].
Es una herramienta especialmente útil para estudiar la desactivación de luminiscencia en
un material. La evolución temporal de la luminiscencia del donador (D) en presencia de
un aceptor (A) está dada por la siguiente ecuación [58]:

I(t) = I0 exp

(
− t

t0

)
exp

(
−Q t

t0

3/S
)

(1.16)

donde I(t) es la intensidad de emisión del donador en el tiempo t, I0 es la intensidad inicial,
τ0 es la vida media del donador en ausencia del aceptor, Q es el parámetro de transferencia
de energía y S el tipo de interacción (S = 6 dipolo-dipolo, S = 8 dipolo-cuadrupolo y
S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo). El radio crítico de interacción Rs se calcula mediante la
siguiente expresión:

R0 =

(
Q

Γ(1− 3/S)N 4
3π

)
(1.17)
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La densidad de iones por unidad de volumen N está dado por:

N =
xV

z
(1.18)

donde x es la concentración, V es el volumen de la celda unitaria y Z es el número de sitios
catiónicos por unidad de celda.
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Capítulo 2

Metodología experimental

2.1. Consideraciones generales

Los reactivos y disolventes utilizados en la síntesis de las perovskitas son bromuro de
cesio (CsBr) 99.99 % (Sigma-Aldrich), cloruro de cadmio (CdCl2) 99.99 % (Sigma-Aldrich),
cloruro de antimonio III (SbCl3) 99 % (Química Mercurio), N,N-dimetilformamida (DMF)
(Fermont). Todos los reactivos se usaron tal como fueron suministrados por los proveedores.
Se utilizó la siguiente relación estequiométrica:

2CsBr + CdCl2 → Cs2CdBr2Cl2

Los procesos fueron llevados a cabo a temperatura ambiente a menos que se indique lo
contrario.

2.2. Síntesis de Cs2Cd1−xSbxBr2Cl2

2.2.1. Síntesis por evaporación de solvente

Los reactivos bromuro de cesio (CsBr) y cloruro de cadmio (CdCl2) se pesaron en una
báscula de cuatro cifras de precisión U.S SOLID modelo USS-DBS (2.1a) para incorporarse
a 5 ml de N,N-dimetilformamida en un crisol de porcelana. Para la incorporación de un
porcentaje variable (0.1, 1.0, 2.0, 4.0, 8.0 y 16.0 %) del dopante Sb+3 se utilizó una solución
de 0.01 g por ml de antimonio en N,N-dimetilformamida, por medio de una micropipeta de
volumen ajustable DLAB 7030301004 (0.5-10µl). Se mezcló magnéticamente la disolución
por media hora a una velocidad de agitación de 3.5 antes de su interrupción y se recoció
a 100 grados centígrados por 2 horas hasta la evaporación del solvente en una parrilla
con agitación magnética CORNING. El precipitado se dejó enfriar antes de ser sometido a
un tratamiento térmico de 150 grados centígrados por 24 horas en un Horno Mufla MF-2
Vidrio Científico (2.1b). Se homogeneizó por espacio de 2 minutos en un mortero de ágata
antes de su conservación en tubos eppendorf para la caracterización.
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2.2 Síntesis de Cs2Cd1−xSbxBr2Cl2

(a) Báscula U.S SOLID modelo USS-DBS.
Obtenido de [59].

(b) Horno Mufla MF-2 Vidrio Científico. Ob-
tenido de [60].

Figura 2.1: Equipos utilizados en la síntesis.
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2.2 Síntesis de Cs2Cd1−xSbxBr2Cl2

(a) Entorno experimental. (b) Alistamiento de precursores.

(c) Síntesis por evaporación de solvente. (d) Tratamiento térmico.

Figura 2.2: Proceso de síntesis de Cs2CdBr2Cl2 y Cs2Cd1−xBr2Cl2:Sbx, x= 0.1, 1.0, 2.0,
4.0, 8.0, 16 %.
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2.3. Caracterización

En esta sección se describen las condiciones para la obtención de las mediciones para
la caracterización estructural y óptica del material Cs2CdBr2Cl2:Sb3+.

2.3.1. Caracterización estructural

Difracción de rayos X (XRD)

Se obtuvo el espectro de difracción de rayos X mediante un equipo Bruker D8 ADVAN-
CE (figura 2.3) en configuración Bragg ventana. La medición se obtuvo en un intervalo de
entre 10° y 80°, utilizando un paso de 0.02° entre cada punto. El tiempo de adquisición de
la medición por muestra fue de aproximadamente cinco minutos.

Figura 2.3: Equipo Bruker D8 ADVANCE. Obtenido de [61]

Espectroscopia Raman

Se obtuvo la espectroscopia Raman mediante un equipo LabRAM-HORIBA JOBIN
YVON (figura 2.4) con un láser He-Ne 632.8 nm. La medición se obtuvo en el intervalo de
80-400 cm−1, con un tiempo de integración de dos segundos de cada ciclo para dos ciclos.
El espectro se registró con un paso de 1.12 cm−1. El tiempo de adquisición de la medición
por muestra fue de aproximadamente tres minutos.

Figura 2.4: Equipo LabRAM-HORIBA JOBIN YVON. Obtenido de [62].
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2.3.2. Caracterización óptica

Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Se obtuvo el espectro de absorción mediante un equipo Horiba UV-Vis-NIR Cary 5000
con esfera integrada (figura 2.5). La medición se obtuvo en el intervalo de 200–800 nm, con
un paso espectral de 1 nm.

Figura 2.5: Equipo Horiba UV-Vis-NIR Cary 5000 con esfera integrada. Obtenido de [63].

Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

Se obtuvo el espectro de emisión, excitación, tiempos de vida media y eficiencia cuántica
mediante un equipo Edinburgh FLS 1000 (figura 2.6).
La medición del espectro de excitación se obtuvo en el intervalo 200-500 nm, el tiempo de
medición de cada paso fue de 0.5 s.
La medición del espectro de emisión se obtuvo en el intervalo 400-800 nm, el tiempo de
medición de cada paso fue de 0.5 s.
La medición de eficiencia cuántica se determinó utilizando una esfera integradora recubierta
con sulfuro de bario (BaSO4) como referencia. El tiempo de medición de cada paso fue de
0.5 s. La medición de tiempos de vida media se determinó utilizando mil canales para el
registro de la señal, monitoreando la emisión principal en un intervalo de 0-5µs.
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Figura 2.6: Espectrómetro Edinburgh FLS 1000. Obtenido de [64].
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Capítulo 3

Resultados y análisis

Los fósforos sintetizados se observan en la figura 3.1. Las muestras con dopaje 0.0, 0.1,
1 % Sb3+ no presentan coloración. Sin embargo, conforme esta aumenta adquieren una
coloración amarillo-verdosa. La reacción tuvo rendimiento químico del 93 %, calculado a
partir de la relación entre la cantidad de material obtenido en el experimento y la cantidad
de material que se podría obtener según la estequiometría de la reacción balanceada. Se
optó por el método de síntesis mediante evaporación de solvente para minimizar el error
humano asociado al uso de otras técnicas de síntesis probadas (baño químico, reacción de
estado sólido) que comprometen la reproducibilidad del experimento y las propiedades del
material. La obtención de un material de alta calidad está sujeto a condiciones ambientales.

Figura 3.1: Muestras Cs2Cd1−xBr2Cl2:Sbx, x = 0.0, 0.1, 1.0, 2.0 4.0, 8.0, 16.0 % excitadas
con λ = 365nm.
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3.1. Caracterización estructural

En esa sección se presenta la discusión de los resultados correspondientes a las carac-
terizaciones estructurales.

3.1.1. Difracción de rayos X

En la figura 3.2, se despliega una comparación de los patrones de difracción previa-
mente reportados en la literatura [9] y los obtenidos experimentalmente para las muestras
de Cs2Cd1−xBr2Cl2:Sbx, x = 0.0, 0.1, 4.0, 16.0 %. Se observa que los patrones de difrac-
ción obtenidos coinciden con los reportados, lo que indica que las condiciones de síntesis
empleadas son adecuadas para la formación de la fase deseada, correspondiente al grupo
espacial I4/mmm. La banda ancha presente alrededor de 22º sugiere la existencia de un
remanente de la fase amorfa, la cual podría reducirse incrementando los parámetros de
tiempo y temperatura de tratamiento térmico.

Figura 3.2: Carta teórica generada en VESTA de Cs2CdBr2Cl2 comparada con difracto-
grama de rayos X de Cs2Cd1−xBr2Cl2:Sbx, x = 0, 0.1, 4.0, 16.0 %.

3.1.2. Espectroscopia Raman

La figura 3.3 muestra el espectro Raman de las muestras con 0, 0.1, 1.0, 2.0, 4.0, 8.0,
16.0 % de sustitución de Sb3+, en donde se identifican los principales modos de vibración
de la estructura cristalina. En la matriz se identifica un único modo de vibración asimétrico
en 130 cm−1 atribuido a los enlaces Cl-Cd-Cl, el cual decrece en función del incremento en
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la concentración de Sb3+. La incorporación del dopante produce la emergencia de un pico
en 87 cm−1 también asociado en la literatura a los enlaces simétricos Cl-Cd-Cl [65]. Los
picos en 186 y 214 cm−1 se vinculan a los modos de vibración de los enlaces de Sb-Br [66],
indicando la incorporación exitosa del Sb3+ a la red. El pico en 274 cm−1 se atribuye a los
enlaces de Cd-Cl [67].

Figura 3.3: Espectro Raman (desde abajo) matriz Cs2CdBr2Cl2 y Cs2Cd1−xBr2Cl2:Sbx,
x= 0.1, 1.0, 2.0, 4.0, 8.0, 16 %.

3.2. Caracterización óptica

En esta sección se presenta la discusión de los resultados correspondientes a la carac-
terización óptica.

3.2.1. Espectroscopia de reflectancia difusa

El diagrama Tauc se presenta en la figura 3.4 para la muestra sin dopaje y las muestras
dopadas con 0.1, 4.0, y 16.0 % de Sb3+. La naturaleza indirecta del bandgap se evidencia
a partir del análisis del diagrama Tauc utilizando la función de Kubelka-Munk. Se observó
que la extrapolación lineal [F (R∞)hν]1/2 contra hν permite determinar el valor de la
energía de brecha prohibida (Eg) experimental, mientras que la función con un exponente
n = 2, correspondiente a un bandgap directo, no muestra una porción lineal bien definida
[9,68]. Se observa que la matriz tiene un band gap óptico experimental de 4.16 eV. Mediante
la incorporación de Sb3+ se detecta un ligero aumento del Eg, con valores de 4.27 eV a una
concentración de 0.1 % Sb3+, 4.30 eV en 4 % Sb3+ y 4.32 eV en 4 % Sb3+. Con base a esto, se
infiere que el material posee una naturaleza semiconductora, coincidiendo con lo reportado
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anteriormente [9]. Además, las muestras dopadas a concentraciones más altas muestran
picos de absorción dentro de la región de baja energía, justo antes del bandgap principal.
En un semiconductor ideal, la densidad de estados electrónicos es nula en el bandgap. La
absorción de fotones solo puede ocurrir si su energía es suficiente para excitar un electrón
de la banda de valencia a la de conducción. Por lo tanto, los picos identificados se atribuyen
a la absorción de impurezas o estados de defecto, que se introducen al material debido a
la presencia del dopante. La sustitución de iones Sb3+ crea niveles de energía intermedios
entre las bandas de valencia y de conducción, permitiendo transiciones de baja energía de
un electrón desde la banda de valencia a un estado de defecto o desde un estado de defecto
a la banda de conducción. Esto se confirma debido al aumento de intensidad de los picos a
la par de la concentración de Sb3+, indicando la creación de nuevos caminos de absorción
de luz en el material y modificando sus propiedades ópticas en consecuencia [69].

Figura 3.4: Diagrama Tauc para Cs2CdBr2Cl2 y Cs2Cd1−xBr2Cl2:Sbx, x= 0.1, 1.0, 4.0,
16 %.

3.2.2. Espectros de excitación y emisión

El espectro de excitación de la figura 3.5 muestra para Cs2CdBr2Cl2 una banda energé-
tica en 285 nm. El ion Cd2+ es ópticamente inactivo debido a que su capa d está completa,
por lo tanto la emisión se atribuye a la formación de un excitón auto-atrapado (STE),
donde la energía de excitación es capturada por la red y emitida en forma de luz.
Por otro lado, para las muestras Cs2CdBr2Cl2:Sb3+ de diferentes concentraciones, el pico
de excitación en 295 nm es atribuida a la transición electrónica 1S0 → 1P1 de Sb3+. Se
observa además una banda más débil en 353 nm atribuida a la transición 1S0 → 3P1 de
Sb3+. [70]. La transición 1S0 → 1P1 es permitida y altamente probable debido a que cumple
las reglas de selección; el espín total en ambos estados es ∆S = 0 porque son singletes.
El momento angular orbital total es ∆L = +1. El cambio en el momento angular total es
∆J = +1. Adicionalmente, se cumple la regla de cambio de paridad ya que el estado 1S0
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Figura 3.5: Espectro de excitación para la matriz Cs2CdBr2Cl2 y Cs2Cd1−xBr2Cl2:Sbx,
x= 0.1, 1.0, 2.0, 4.0, 8.0, 16.0 %.

tiene L = 0 (par) y el estado 1P1 tiene L = 1 (impar), siendo la transición de par a impar.
La segunda transición identificada en el espectro está estrictamente prohibida debido a
que ∆S = 1, transgrediendo la regla de selección de espín. Sin embargo, la coordinación
octaédrica en la que se encuentra el ion Sb3+, aunado a su fuerte acoplamiento espín-órbita
(debido a su alta masa atómica Z=51), la deformación que induce en la red cristalina y la
fuerte interacción electrón-fonón del material, permite que se observe con menor intensidad
en el espectro de emisión como consecuencia de la relajación de la reglas de selección [71].

Una vez determinada la longitud de excitación óptima, en la figura 3.6a se observa
el espectro de emisión. Para la matriz Cs2CdBr2Cl2 muestra una banda en 540 nm. Esta
emisión se puede atribuir a los octaedros de Cd2+ presentes en la estructura, similar a lo
reportado en haluros híbridos de cadmio [72]. La estructura octaédrica genera niveles de
energía discretos en los orbitales 5s y 5p del cadmio. La distorsión de los octaedros debido
a la presencia de diferentes haluros o dopantes, como Sb3+, induce trampas electrónicas
que permiten transiciones radiativas de banda ancha.
En el caso de las muestras Cs2CdBr2Cl2:Sb3+ dopadas a diferentes concentraciones, el
espectro exhibe una banda ancha alrededor de 548 nm, atribuida a la transición 1P1 →
1S0 [70]. La superposición de las bandas en el espectro de emisión indica una gran facilidad
de transferencia de energía entre la matriz y el dopante [73].

En la figura 3.6b se muestra la tendencia de emisión. Se observa que la intensidad de
la banda de emisión incrementa con el dopaje de Sb3+, alcanzando un máximo en 2 % de
sustitución. A concentraciones más altas la intensidad disminuye, indicando extinción por
concentración. Se aprecia un ligero corrimiento hacia energías más bajas. El desplazamiento
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(a) Espectro de emisión. (b) Tendencia de emisión.

Figura 3.6: a) Espectro de emisión y b) tendencia de emisión para Cs2CdBr2Cl2 y
Cs2Cd1−xBr2Cl2:Sbx, x=0.1, 1, 2, 4, 8, 16 %.

de Stokes grande que se observa, combinado con la emisión de banda ancha, es un indicativo
de la presencia de excitones auto-atrapados (STEs) [74]. Como consecuencia de la fuerte
interacción electrón-fonón de la red cristalina del material, la formación del par electrón-
hueco posterior a la excitación induce una deformación local que varía de un sitio a otro. La
deformación genera un pozo de potencial, en el que el par electrón-hueco, también llamado
excitón, queda atrapado. Esto da lugar a un conjunto de estados con diferentes energías
que al recombinarse producen fotones de menor energía en comparación con los absorbidos
(figura 3.7). Estas características clave de los espectros de emisión y excitación, confirman
la sustitución de iones Sb3+ en el sitio correspondiente a los iones Cd2+ en la estructura
de la perovskita.

Figura 3.7: Esquema ilustrativo de la dinámica del estado excitado autoatrapado.
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3.2.3. Eficiencia cuántica

Los valores obtenidos de eficiencia cuántica luminiscente para las muestras seleccionadas
de 0.1, 1.0, 4.0, 16.0 % de Sb3+, se muestran en la tabla 3.1, así como también el espectro
obtenido de la medición para la muestra 0.1 % Sb3+ en la figura 3.8. Para la muestra con
una concentración de 0.1 % de Sb3+ se tiene el valor más alto de PLQY (12.40 %). Este
valor decae a un intervalo de 4.20-5.30 % a concentraciones más altas. Esto es producto del
incremento en la eficiencia de transferencia de energía entre iones de Sb3+ en función de
la concentración del dopaje, como se explicará con más detalle en la sección 3.2.5.

Contenido Sb3+ (mol%) PLQY

0.1 12.40%
1 4.60%
4 4.20%
16 5.30%

Tabla 3.1: Valores de eficiencia cuántica (PLQY) para muestras Cs2Cd1−xBr2Cl2:Sbx,
x=0.1, 1.0, 4.0, 16.0 %.

Figura 3.8: Espectro obtenido de la medición de eficiencia cuántica mediante esfera inte-
gradora de la muestra Cs2Cd1−xBr2Cl2:Sbx, x=0.1 %.
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3.2.4. Colorimetría

En la figura 3.9 se muestra el diagrama de cromaticidad CIE 1931. Puede visualizarse
el efecto del dopaje de Sb3+ en el color de emisión de las muestras. El material puro
presenta coordenadas de cromaticidad en la zona verde-azul. En función del aumento en
la concentración, las coordenadas correspondientes a las muestras dopadas se desplazan
hacia la región verde-amarillo del espacio de color. Este corrimiento demuestra la eficacia
de la incorporación de Sb3+ para modular el color de emisión del material.

Figura 3.9: Diagrama de cromaticidad CIE 1931 bajo una excitación de nm para
Cs2CdBr2Cl2 y Cs2Cd1−xBr2Cl2:Sbx, x=0.1, 1.0, 2.0, 4.0, 8.0, 16.0 %.

3.2.5. Tiempos de vida media

En la figura 3.10 se observan los tiempos de vida media y el ajuste de los datos experi-
mentales con el modelo de Inokuti Hirayama, donde el valor S = 6 indica una interacción
dipolo-dipolo. Los valores obtenidos para los parámetros η, Qs y R se presentan en la
tabla 3.2. Se evidencia una reducción del tiempo de vida τav en función del aumento en
la concentración de Sb3+ de 1.2743 a 0.9951 µs. Esto indica que el dopante introduce
nuevos caminos de decaimiento no radiativo, acelerando la relajación de los electrones y
reduciendo la eficiencia de la luminiscencia. El efecto del ión Sb3+ en el band gap del
material se explica mediante el efecto pseudo Jahn-Teller. El efecto Jahn-Teller se aplica
a sistemas que poseen un estado electrónico degenerado en su geometría de alta simetría.
En el caso de Sb3+, cuya configuración electrónica es [Kr]4d105s2, los electrones del orbital
5s no están degenerados. Sin embargo, los orbitales 5s y 5p interaccionan debido a que se
encuentran cercanos en términos de energía. Para reducir la energía total y alcanzar un
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estado más estable, la red cristalina se distorsiona asimétricamente. Esta distorsión rompe
la simetría local del ión Sb3+ y divide la banda de valencia, estabilizando los orbitales 5s
y desestabilizando los 5p, produciendo el ensanchamiento observado en el band gap [75].
En adición, se aprecia un aumento parámetro de eficiencia de transferencia de la energía
η, sugiriendo una mayor probabilidad de que un excitón auto atrapado (STE) transfiera
su energía a un ion de antimonio cercano en lugar de decaer de forma radiativa. El valor
alto del parámetro de concentración de centros de extinción Qs indica que hay más iones
absorbiendo la energía de la matriz, relacionado a la concentración del dopante. Esto es
consistente con la reducción de τav y el incremento en η. Además, se muestra una dismi-
nución del radio crítico de la interacción Rc a medida que aumenta la concentración de
Sb3+. Esto se debe a que la distancia promedio entre los iones de Sb3+ disminuye debido
al aumento en su número. Esto explica la disminución de luminiscencia a altas concentra-
ciones ya que la mayor cercanía entre iones hace que la transferencia de energía entre ellos
se vuelva más eficiente, fenómeno conocido como quenching.

Contenido Sb3+ (mol%) τav (µs) η Qs Rc (Å)

0.1 1.274 0.000 0.122 15.94
1 0.984 0.227 0.435 11.29
2 0.977 0.232 0.507 9.44
4 0.955 0.250 0.505 7.50
8 0.934 0.267 0.679 6.55
16 0.995 0.219 0.577 4.93

Tabla 3.2: Parámetros del modelo Inokuti-Hirayama para la perovskita Cs2CdBr2Cl2 ac-
tivada con Sb3+ a diferentes concentraciones: tiempo de vida promedio τav, eficiencia de
transferencia de energía η, quenching Qs y radio crítico de interacción Rc.
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Figura 3.10: Tiempos de vida media para Cs2CdBr2Cl2 y Cs2Cd1−xBr2Cl2:Sbx, x=0.1, 1.0,
2.0, 4.0, 8.0, 16.0 %.
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Capítulo 4

Conclusiones

Este trabajo estudia las perovskitas en los aspectos fundamentales y experimentales. El
aspecto fundamental incluye el entendimiento de los principios físicos detrás de las propie-
dades optoelectrónicas de este tipo de material, así como su caracterización estructural y
óptica. El aspecto experimental contempla el desarrollo de una metodología para la síntesis
efectiva de la perovskita Cs2CdBr2Cl2 activada con Sb3+.
En el capítulo 1 se investigó el estado del arte de las perovskitas en base a haluros, así
como los conceptos físicos claves asociados al fenómeno de fotoluminiscencia. Se identificó
la necesidad de modular las propiedades optoelectrónicas para satisfacer los requerimientos
de las diferentes aplicaciones posibles. Se formuló una hipótesis en la que la sustitución de
iones de Cd2+ por Sb3+ podía mejorar significativamente el rendimiento de la emisión de
luz del material debido a la incorporación de excitones autoatrapados (STEs), que produce
una emisión de banda ancha y alta estabilidad de la luminiscencia frente a defectos. Esto
permitió el desarrollo de un acercamiento experimental eficiente, detallado en el capítulo 2,
para sintetizar la perovskita 2D utilizando el método de evaporación de solvente, el cual es
sencillo de implementar por su bajo costo y efectividad. En el capítulo 3, mediante la ca-
racterización estructural se determinó la síntesis exitosa del fósforo Cs2Cd1−xBr2Cl2:Sbx,
x = 0.0, 0.1, 1.0, 2.0 4.0, 8.0, 16.0 %. Se encontró mediante la caracterización óptica, que
el dopaje modifica sutilmente la energía del bandgap del material en el intervalo 4.16-
4.32 eV en función de la concentración. Por otro lado, se observa un Stokes shift grande,
una emisión de banda ancha y un mejoramiento significativo de la emisión luminiscente a
bajas concentraciones, atribuida a las transiciones 1S0 → 1P1 y 1S0 → 3P1 de Sb3+. La
emisión se modula de la zona verde-azul a la región verde-amarillo del espacio de color.
Además, mediante el modelo Inokuti-Hirayama se confirmó una interacción de tipo dipolo-
dipolo (S=6). Se evidenció que tanto la transferencia de energía entre iones y el fenómeno
de quenching varía en función del nivel de dopaje, reduciendo los tiempos de vida media
τav en el intervalo 1.27-0.93µs. Se encontró un valor máximo de PLQY=12.40 % para el
mínimo de concentración de dopante (0.1 %). Estos resultados evidencian el potencial del
material Cs2CdBr2Cl2 activado con Sb3+ para aplicaciones en iluminación de estado sólido
debido a la emisión de banda ancha y baja auto absorción.
La estabilidad ambiental superior y propiedades optoelectrónicas son las principales ven-
tajas de las perovskitas 2D. No obstante, es necesario investigar estrategias orientadas a la
implementación tecnológica práctica de este material. Finalmente, se espera a futuro la re-
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Conclusiones

ducción de la contaminación ambiental causada por el uso de metales pesados, encontrando
alternativas mediante el desarrollo de metodologías nuevas, así como de las implementadas
en esta investigación.
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Capítulo 5

Trabajo a futuro

Se propone, en función de los resultados obtenidos en este trabajo, optimizar los pa-
rámetros del método de síntesis por evaporación de solvente para mejorar el desempeño
luminiscente del material, en particular su eficiencia cuántica (PLQY). Además, estudiar
el comportamiento del difractograma de rayos X en el intervalo de 0.1-4 % en concentra-
ción de dopante. Se sugiere realizar cálculos de ab initio utilizando Teoría del funcional de
la Densidad (DFT) con el fin profundizar en la relación entre la modificación estructural
inducida por la incorporación de Sb3+ y las propiedades optoelectronicas. Adicionalmen-
te, podría explorarse un posible codopaje con otro ion de configuración ns2, proponiendo
Bi3+ como candidato, ya que este que podría modular la posición de la banda de emisión,
aumentar la eficiencia cuántica debido a la reducción de centros de combinación no radiac-
tiva e incrementar la estabilidad térmica, las cuales son propiedades de gran interés para
aplicaciones en iluminación de estado sólido.
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