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Resumen

Las perovskitas como CsPbBrs son materiales prometedores en aplicaciones optoelectréni-
cas debido a su alta eficiencia fotoluminiscente. Sin embargo, la toxicidad del plomo (Pb) y los
métodos de sintesis convencionales, como el hidrotermal, limitan su sostenibilidad y escalabili-
dad industrial. El presente trabajo tiene como objetivo desarrollar y optimizar la sintesis de la
perovskita C'soCdy_,Mn, BryCls por una metodologia mecanoquimica. Las muestras obtenidas
presentaron una emision de color anaranjado, los patrones de difraccion de rayos X revelaron que
se logro aislar la fase C'soCdBroClshasta un contenido de 16 % mol de Mn. La espectroscopia Ra-
man permitio identificar un modo vibracional en 129 cm ™!, lo cual sugiere potenciales aplicaciones
fotoluminiscentes. La energia de brecha prohibida indirecta decrece de 4.33 a 4.16 eV en funcién del
contenido de manganeso. Los espectros de emisién revelaron una emisiéon ancha centrada en 610
nm, asociada a la transicion 4T1g(G) —64:, de Mn?*t, lo cual confiere una tonalidad anaranjada.
La colorimetria CIE 1931 nos permitié determinar la temperatura de color correlacionada en un
intervalo de 2078.64 a 2342.52 K con una pureza de color entre el 85.3 y 98.7 %. El tiempo de vida
medio disminuye conforme incorporamos manganeso, pasando de 6.45ms a 5.48ms.

IX






Objetivo general

Determinar las condiciones 6ptimas de sintesis del compuesto CsosCdBroCly activado con di-
ferentes contenidos de Mn2* en terminos de sus propiedades luminiscentes
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Objetivos especificos

» Determinar las condiciones O6ptimas de sintesis (temperatura, tiempo, estequiometria) para
obtener el compuesto CsoCdBroCls con diferentes contenidos de Mn?T.

= Caracterizar la estructura del compuesto C'ssCdBrsCly mediante difraccién de rayos X y
determinar el limite de solubilidad dopante.

= Medir los espectros Raman e identificar los principales modos de vibracién y su variacién en
funcion del contenido de Mn?+.

= Determinar el borde de absorcién y la energia de de brecha prohibida indirecta, mediante los
espectros de reflectancia difusa y la metodologia de Kubelka-Munk.

= Establecer la longitud de onda de excitacién 6ptima.
= Obtener los espectros de emisiéon para la principal longitud de onda de excitacion.

s Medir los tiempos de vida luminiscente en funcién del contenido de Mn?t.
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Capitulo 1

Introduccion

A finales del siglo XVIII y principios del siglo XIX, Gustav Rose y el quimico alemén Eilhard
Mitscherlich (1794 - 1863) proponen que compuestos cristalinos con simetria espacial y bases ato-
micas similares son isomorfos [1]. Este concepto fue fundamental para el estudio de minerales
cristalinos y para determinar el peso atémico de muchos elementos. Con el marco teorico propues-
to por Gustav y colaboradores [1], en 1839, se realizé una caracterizacién de 117 minerales entre
ellos el CaTiO3. Este mineral fue estudiado a profundidad por Rose, quién nombra al mineral
como perovskita en honor a Lev Aleksevich Perovski [2]. Posteriormente, en 1926, el geoquimico
Victor Goldschmidt caracteriza la estructura cristalina del CaTiO3 por primera vez [3]. En este
trabajo se formula el conocido factor de tolerancia de Goldschmidt (t). La regla de Goldschmidt
postula que el isomorfismo completo sblo es posible entre atomos cuyos radios iénicos no difieran
més de un 10-15 % [1]. Este parametro como indicador de la estabilidad de la estructura cristalina
i6nica en general, se debe encontrar entre 0.8 y 1.0 para que las perovskitas sean estables [4]. La
formula general de una perovskita es AB X3, el catién A puede ser Cs, Rb, K, el cation B puede ser
diversos cationes metéalicos como, Pb, Ge, Sn, Cu y X es un hal6geno como Cl, Br, I y O [4,5,6].
En general, la estructura cristalina de una perovskita se compone de una red tridimensional de
octaedros BXg conectados por las esquinas, y los cationes A™" estan coordinados por 12 iones
X, ocupando sitios llamados cub-octaédricos. La estructura perovskita es capaz de adaptarse a un
enorme nimero de combinaciones de cationes A™T y B™' mediante distorsiones en la orientacion
de la red de octaedros y mediante distorsiones dentro de los mismos octaedros [7]. El ejemplo
més popular de perovskita es el CsPbBrs. Esta perovskita se ha investigado ampliamente como
material centellador, ya que poseen un rendimiento cuantico de fotoluminiscencia cercano al 100 %
[8,9,10]. Sin embargo, est& perovskita contiene plomo, elemento de alta toxicidad para el medio
ambiente y la poblacion [11]. Diversas investigaciones indican que la contaminacion de los iones
de plomo en el suelo y las fuentes de agua es permanente lo que genera un impacto negativo a la
supervivencia humana, comprometiendo los sistemas nerviosos, digestivo y sanguineo [11]. En con-
tacto con disolventes polares como el agua, puede convertirse en un carcinoégeno [12]. En respuesta
a la necesidad de nuevos materiales estables y libres de plomo, las investigaciones recientes centran
esfuerzos en la busqueda de perovskitas libres de plomo [13]. Una alternativa para la produccién de
perovskitas libres de plomo es la sustitucién parcial de cationes A" y B™* . Cuando dos cationes
distintos B y B’ se distribuyen en los sitios octaédricos, lo pueden hacer de forma desordenada u
ordenada. En este tltimo caso se presentan dos subredes entrecruzadas de octaedros BXg y B’ Xg
distinguibles, formando una estructura denominada como perovskita doble [7]. En este punto es
conveniente resaltar que existen diferentes tipos de perovskitas, las cuales pueden clasificarse de
acuerdo a su dimensionalidad, es decir el nimero de uniones entre los octaedros que las compo-
nen. Estas incluyen perovskitas: (i) 3D donde los octaedros se conectan mediante sus seis vértices
abarcando un volumen especifico, (ii) 2D los octaedros se conectan por cuatro de sus vértices de
tal manera que forma planos, (iii) 1D los octaedros se conectan por 2 de sus vértices definiendo



Introduccion

cadenas lineales de octaedros, (iv) 0D donde los octaedros no se conectan por ningin vértice [14].
El ejemplo méas comun de perovskitas dobles es Cso AgBiBrg, perovskita 3D que presenta una
estabilidad a largo plazo en condiciones ambientales, proporcionando combinaciones alternas de
materiales que excluyen elementos toxicos [15]. En particular, las dobles perovskitas de este tipo
son de gran interés ya que pueden almacenar més energia que las perovskitas simples [16], ademas
pueden ser utilizados en aplicaciones de centelladores [5], celdas solares [17], sensores [18] y diodos
emisores de luz. Actualmente la perovskita doble 2D C'soCdBroCls fue recientemente sintetizada
por H. Xu et al. [8] mediante el método hidrotermal. En su estudio demuestran que la perovskita
Cs,CdBryClsy presenta una tenue emision con un rendimiento cuantico fotoluminiscente del 11 %
[8]. Posteriormente, al ser dopada con diferentes concentraciones de Mn2T la perovskita aumenta
significativamente su eficiencia cuantica luminiscente alcanzando 98.52 % [8]. Este comportamiento
convierte a la perovskita CsoCdBraCls en un candidato de gran potencial para ser probada por
diferentes dopantes y ser candidata para utilizarse en diversas aplicaciones como, centelladores o
diodos emisores de luz [8]. Como inconveniente, en el trabajo de H. Xu se utiliza el método hidro-
termal, técnica conocida por su largo tiempo de sintesis, comprendiendo entre decenas a cientos
de horas, también se corre un gran riesgo de explosién durante su elaboracién por la alta presion
en las autoclaves utilizadas. Ademés, produce un contenido considerable de residuos de solventes.
Estos inconvenientes lo hacen poco atractivo para su escalamiento industrial. Tomando en consi-
deracién lo anteriormente expuesto, en el presente trabajo de tesis se buscaran las condiciones de
sintesis mecanoquimicas que optimicen tiempos de sintesis, escalablidad y una metodologia eco-
amigable (libre de solventes). La estructura cristalina se resolvera mediante difraccion de rayos X.
Los modos de vibracién se determinaran a través de espectros Raman. Finalmente, se evaluaran
sus propiedades fotoluminiscentes mediante la espectroscopia de excitacion y emision. Se medira el
tiempo de vida luminiscente. Con la correlacién de la informacién se determinard la relacién entre
la, concentracién de Mn?T y la respuesta 6ptica del material que definira las posibles aplicaciones
del material.




Capitulo 2

Marco tebérico

La ciencia de materiales busca comprender, disenar y optimizar las propiedades de los ma-
teriales. Esta rama de la ciencia presenta un enfoque multidisciplinario donde convergen la fi-
sica, quimica e ingenieria. En la actualidad, los esfuerzos de diversas investigaciones se centran
en aplicaciones tecnologicas emergentes. Estas pueden clasificarse en funcion de los mecanismos
de activacion, mecanica (piezoelectricidad, autoensamblaje) [19,20], térmica (termoeléctricos, co-
lorantes termocromicos) [21,22], magnética (hipertermia, espintronica, magnetocaldrica) [23-25],
quimica (catalizadores inteligentes, recubrimientos auto regenerativos, adsorbentes para captura
de contaminantes) [26-28], electrénicos (memristores, baterias inteligentes) [29,30] y optica (celdas
solares, LEDs; WLEDs) [17,31,32]. En el presente capiyulo se presentan los fundamentos tedricos
escenciales detras de las técnicas de caracterizacion.

2.1. Estados de agregaciéon de la materia
Una metodologia conceptual de gran utilidad es imaginar a los dtomos/moléculas como esferas
duras rigidas, y en funcién de los grados de libertad que experimenten pueden clasificarse en

los estados de agregacién conocidos gas, liquido y sélido. La tabla 2.1 presenta algunas de las
caracteristicas mas relevantes de estos estados:

Tabla 2.1: Caracteristicas de los estados de agregacion de la materia.

Estado de agregacion de la materia

Caracteristicas Gas Liquido Solido Ref.
Distancia intermolecular ~ 30.0 ~ 3.0 ~ 1.5 [33-36]
promedio (A)
Volumen Indefinido  Indefinido Definido [33-36]
Densidad (g/cm?) 0.001-0.01  0.7-1.5 1.0-20.0 [33-36]
Trayectoria libre media (A) ~ 103 ~1 < 1 (vibracién) [33-36]

2.2. Materiales s6lidos

De entre los tres estados de agregacion de la materia, los materiales s6lidos se destacan por su
versatilidad de fabricacién, manipulacion y la amplia gama de aplicaciones [37-40]. Los materiales
solidos en general son clasificados como solidos amorfos (presentan orden a corto alcance y son
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isotropicos) y cristalinos (presentan orden a corto y largo alcance, son anisotrépicos). En este
trabajo nos centraremos en el estudio de sélidos cristalinos; por lo que, a continuacién describiremos
los elementos tedricos conceptuales para su estudio.

Los soélidos cristalinos se caracterizan por presentar una estructura ordenada y periédica en la
base (conjunto de atomos y moléculas que componen el medio material) que los constituyen.
Debido a esta peculiar caracteristica a lo largo de la historia se ha desarrollado una base tedrica
para su estudio. Se define de forma matematica a la red cristalina como un “conjunto de puntos
dispuestos de forma periddica en el espacio” [41]. En tres dimensiones la red es descrita desde
un punto arbitrario r’, por la combinacion lineal de tres vectores ( ai, a3, a3 ) de traslacion: 7
=7F+uy di +ug a3 +us di, donde (u1, us, us) son escalares [42,43]. Esta herramienta teorica en
combinacién con el conocimiento de la base de 4tomos o moléculas que constituyen el sélido, nos
permite describir la estructura cristalina [37,42]: Estructura cristalina = red +base. Es evidente
que estudiar los componentes de una base que se repinten de forma infinita en las tres direcciones
espaciales mediate la definicion de red es un reto, por lo que en la literatura de definen conceptos
adicionales para facilitar su estudio y son resumidos a continuacién. Se define como celda unitaria al
“paralelepipedo mds pequenio definido por (a1, ds, a3 )’ [42], y ademés de todas las celdas unitarias
posibles. Se define como celda primitiva a “la celda unitaria que contiene exactamente un punto
de red” [41]. Tomando en consideracion estas definiciones se logran clasificar 7 sistemas cristalinos,
que a su vez dan lugar a 14 redes de Bravais, 32 grupos de simetria, 11 clases de Laue y 230 grupos
espaciales. Un diagrama de flujo para clasificar sistemas cristalinos es presentado en la Figura 2.1.

SISTEMAS CRISTALINOS

Romboédrica

Triclinico Monoclinico Ortorrémbico Tretragonal Hexagonal Cubico Bt nanal
: + Ortorrémbica sencilla
*  Monoclinica «  Ortorrémbica ¢ Tetragonal « Cubica sencilla
sencilla centrada en el cuerpo sencilla * Cubica centrada
e Triclinica *  Monoclinica . Ortorrémbica *  Tetragonal «  Hexagonal enlacara o Romboédrica
centrada en la centrada en la base centrada en el * Cubica centrada
base . Ortorrémbica cuerpo en el cuerpo
centrada en la cara
4,3,:4/m 6.6,6/m _ 23 m3
1,1 2,m, 222, mm2, [mmm) - 422, 4mm, 32m, 622,6mm,62m, 25 M3
432,43m, m3m|
4/mmm| (6/mmm |
rupos P Grupos espaciales  Grupos espaciales Grupos espaciales Grupos espaciales Grupos espaciales

espaciales espaciales

Figura 2.1: Diagrama de clasificaciéon de sistema cristalino, primera fila son los sistemas cristalinos,
segunda fila son las redes de bravais, tercera fila a los grupos de simetria, donde los encerrados en
cuadros punteados o continuos son las clases de Laue, ultima fila son los grupos espaciales que se
encuentran en cada sistema cristalino [37,44].

2.3. Perovskitas

Un caso muy interesante de sélidos cristalinos, son las denominadas perovskitas, nombradas de
esta manera en homenaje al minerélogo Lew A. Perovski, Gustav Rose descubri6 el mineral CaTiO3
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[1,7]. Las perovskitas convencionales son descritas por la formula quimica ABXs5. En general, los
atomos /moléculas relacionadas a cada componente son A= Na*, KT, Rb", Cs™, CH3NH; , B=
Pb?*, Sn**t y X = Cl, Br, I, por mencionar algunos [4-6]. La estructura ideal de una perovskita
ABXj3 es descrita por un sistema cristalino ctubico (C) con un grupo espacial Pm3m. Si se toma
en consideraciéon un cubo perfecto, el cation A ocuparia el centro; los cationes B ocuparian los
vértices del cubo y, a su vez formarian octaedros [BXg] con los aniones X los cuales ocuparian los
centros de las aristas, un bésquejo de la estructura de la perovskita es presentado en la Figura 2.2.
Una generalizacién de las perovskitas convencionales AB X3, es el caso de las perovskitas dobles
compuestos con la féormula general A, B’ B” X¢. Para este caso, los cationes B’ y B” se alternan de
manera regular a lo largo de la red cristalina, este reordenamiento duplica el periodo en la red,
por lo que pasa a ser descrito por un sistema cristalino ctbico centrado en las caras (FCC) con un
grupo espacial Fm3m.
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Figura 2.2: (a) Estructura de una perovskita simple. (b) Estructura de una perovskita doble.
Adaptado de [45].

En general, existen varias formas para clasificar a las perovskitas dobles. En la Tabla 2.2 se
presenta la clasificacion de las perovskitas dobles en términos de su dimensionalidad definida como
“el nimero de direcciones espaciales 0D, 1D, 2D y 3D, en la que los octaedros [BXg] se conectan
entre si compartiendo vértices, y por los orbitales de los cationes B” [14,46].

Tabla 2.2: Clasificacién de las dobles perovskitas por tipo de orbitales de los cationes B y dimen-
sionalidad.

Dimensién Tipo de Foérmula general Ejemplo Ref.
orbitales
B
d-d SroFeMoOg [47]
3D d-p AsB’B” X4 CsyAgBiBrg [48]
p—p C's3InSbClg [49]
d-d (BA)yCulCly [50]
2D d-p L4A, 1B, B!X3,+1 (PEA) AgBilg [51]
p-p (PEA),PbIy [52]
1D d-d LB’B” X CsVFy [53]
d-d (TBA)sMnBry [54]
0D d-p L;B'B” Xy CsoAgBiBrg [55]
p—D CsPbBr; [56]

Hasta el momento hemos mencionado algunas de las caracteristicas teéricas y estructurales
de las perovskitas, pero es de resaltar que a pesar de que algunos compuestos cumplan con la
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formulacién quimica y estructural estos no son estables. En esta direcciéon se han desarrollado
criterios de tolerancia para determinar si la sintesis de un compuesto es viable y son descritos en
la Tabla 2.3.

Tabla 2.3: Criterios de estabilidad estructural para perovskitas simples y dobles.

Criterio Formulacion Perovskita P. doble Ref.
simple
Factor de to- f— _ATTX 08<t<10 |08 <t<10|][3
lerancia (t) V2(rg +7x) tomando el
radio prome-
. '{‘B/ + ’I’B//
dio —
Factor octaé- = TB 0414 < p < | 0414 < p < | [6]
drico () "X 0.732 0.732 aplican-

do a cada ca-
tion B" y B”
por separado

Indice de T = T < 4.18 T < 4.18 to- | [6]
Goldschmidt A~ "X mando el ra-
(1) V2((rp —rx) = (ra—rx)) dio promedio
rg +rpy

2
Diferencia de Arg =rg —rpgn — 0.1 > Arp > | [57]
radios en sitio 0.2A
B

2.4. Perovskita CsyCdBrCls

Entre las perovskitas dobles, recientemente, se reporté la sintesis de la perovskita doble
Cs2CdBr2Cly sintetizada por el método hidrotermal [8]. Se reporta que el sistema cristalino de
C's9CdBr2Cls corresponde con un sistema tetragonal con un grupo de simetria puntual I4/mmm.
La estructura de CsoCdBroCly estd compuesta por planos definidos por la unién de unidades
octaédricas [Cd(Br/Cs)g) espaciados mediante cationes de C's™, su descripcion estructural indica
que es una estructura 2D categorizada como una estructura de tipo Ruddlesden-Popper, esta pe-
rovskita exhibe una tonalidad blanca y, cuando se impurificada con Mn?T y se estimula con luz
ultra violeta, genera emisiones de tonalidad naranja.

2.5. Interaccion de radiaciéon con la materia

La interaccion de la radiacién electromagnética con la materia es fundamental para compren-
der las propiedades Opticas y electrénicas de los materiales. Aunque la radiaciéon incluye campos
eléctrico y magnético, es el campo eléctrico el que domina en la mayoria de los procesos, al aco-
plarse directamente con cargas y dipolos. Este acoplamiento da lugar a fendmenos como absorcion,
emision y dispersion de luz, que son base de diversas técnicas espectroscopicas. Cuando una onda
electromagnética llega a una superficie metélica pulida ocurre el fenémeno de reflexion, si la onda
interactia con un material transparente como el agua o el vidrio ocurre la refraccion (la luz cambia
de direccion dependiendo el indice de refraccion). Cuando la onda atravieza por un agujero o ren-
dija muy pequena, o interactiia con materiales de diferentes tamafios y muy delgados, se observa
el fenomeno de difraccion. Si la onda choca con particulas muy pequenas, ocurre la dispersion.
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Cuando los atomos, las moléculas y los materiales interaccionan con la radiacion electromagnética
y dependiendo de la frecuencia de la onda, ocurren diferentes procesos, en los cuales, el nicleo,
el electrén o los atomos absorben los fotones y ocurre una transicién cuantizada desde los esta-
dos fundamentales a los estados excitados, a estos estados corresponde un nivel de energia y de
igual manera pueden ocurrir los procesos de emision de fotones desde los estados excitados a los

estados fundamentales [58-62]. En la Tabla 2.4 se muestran las diferentes regiones del espectro
electromagnético.

Tabla 2.4: Regiones del espectro electromagnético.

Region Frecuencia (Hz) Longitud de onda A (m) Energfa del fOtOn
(V)
Rayos gama ~ 1019 — 10?2 ~ 1071 —10714 1019
Rayos x ~ 1017 — 1020 ~10-8 — 1011 10°
Ultravioleta ~10% —10%7 ~1076—-10"8 103
Visible ~ 10'% —10'5 ~4x1076 -7 x 1076 1
Infrarrojo ~ 10 — 101 ~1073 -107° 1073
Microondas ~ 109 — 101! ~ 107t —1073 107°
Ondas de radio ~10% — 10° ~ 105 — 1071 1010
Corriente alterna ~ 102 — 103 ~ 107 —10° 10715

2.6. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacién son de gran importancia ya que nos permite comprender la
estructura y propiedades de los materiales en estudio, permitiendo asi, el desarrollo de materiales
eficientes, seguros y duraderos. En particular, nos centraremos en difraccién de rayos X (DRX),

espectroscopia Raman, reflectancia difusa, fotoluminiscencia (excitacion y emision), colorimetria y
tiempos de vida media.

2.6.1. DRX

Cuando un haz de rayos X incide en un cristal, la estuctura del mismo hace que los rayos sean
reflejados en cada uno de los planos de la red cristalina, produciéndose fenémenos de difusiéon o
dispersion. Los rayos difundidos generan procesos de interferencia [63]. Si el desfase entre rayos
corresponde a media longitud de onda se produce interferencia destructiva, mientras que, si corres-
ponde a una longitud de onda entera, ocurre una interferencia constructiva, generando el fenémeno
de difraccion [37,63]. Este fenomeno no es aleatorio, sino que requiere del cumplimiento de la ley
de Bragg descrita por la siguiente ecuacion:

2dsinf = nA (2.1)

donde ”d” es la distancias interplanar, ”6” es la mitad del angulo entre el haz difractado y la
direccion del haz original, ”n” es el orden de la difraccion y ”\” es la longitud de onda de los rayos

X (~1.54 A) Esta técnica nos ayudara a analizar la estructura y composiciéon de los materiales,
ver figura 2.3.
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Figura 2.3: Esquema de la ley de Bragg, tomado de [37].

2.6.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva utilizada para el analisis cualitativo
de materiales organicos e inorganicos [64]. Se hace incidir un haz monocromaético de frecuencia
vy sobre una muestra, dispersandose de 3 maneras diferentes (v¢) (ver Tabla 2.5), provocando un
cambio de frecuencia. Estos cambios nos permiten identificar y caracterizar distintos compuestos
mediante los modos vibraciones obtenidos.

Tabla 2.5: Caracteristicas de dispersion de Rayleigh, Raman-Stoke y Raman anti-Stoke.
Tipo de disper- Naturaleza del Relacion de fre- Cambio energé- Estado final de

sién choque cuencias del fo- tico la molécula
ton
Rayleigh Elastico vy = Vf No hay cambio Permanece en el
de energia mismo estado
Raman-Stokes Ineléstico Vo > Vg La molécula ga- Estado vibracio-
na energia nal o rotacional
més alto
Raman anti- Ineléstico vo < vy La molécula Decae a un es-
Stokes pierde energia tado vibracional
o rotacional mas
bajo

2.6.3. Reflectancia difusa.

La espectroscopia de reflectancia difusa (RD) es una técnica Optica no destructiva, utilizada
especialmente en materiales que son dificiles de medir, como el carbon, polvos o solidos con su-
perficies rugosas que presentan reflexion difusa. Esta espectroscopia es un andlisis directo [62]. Se
utiliza el modelo de Kubelca-Munk (KM) para comprender la dispersion de la luz, estos incluyen
a analizar resultados RD y estimar la energia de la banda prohibida éptica de acuerdo a la meto-
dologia de Tauc [65], permitiendo estblecer si el material es conductor, semiconductor o aislante.
La reflectancia se define como J/I donde J es la luz reflejada e I es la luz incidente. Si la muestra
tiene espesor infinito (L — 0o0) el modelo KM permite calcular la relacion entre los coeficientes de
absorcion (K) y dispersion (S):

K (1-R)?

§° @2
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Se define asi la funcion de Kubelka-Munk: F(R) = K/S, la cual es adimensional. La dispersion
ocurre en el material debido a su inhomogeneidad. Si la inhomogenidad es mucho menor que la
longitud de onda (d << ) se tiene la siguiente relacién s oc E*4, en el caso opuesto (A << d ) se
tiene s oc E? [65]. Para los semiconductores, la absorcién se debe a las transiciones entre bandas
y el coeficiente de absorcion puede expresarse como: a(E) «x A(E — E,)P donde E, es llamado
energia de brecha de banda 6ptica, E es la energia del foton, A es la constante de proporcionalidad
independiente de la energia del foton [65]. En particular, p =2 se utiliza para describir transiciones
permitidas por dipolos que ocurren en una brecha de banda directa, en el caso de p=1/2 se describen
transiciones dipolares que ocurren en una brecha indirecta, mas aun:

(F(R) x E)? = A(E — E,) (2.3)

2.6.4. Fotoluminiscencia (excitacién y emisién)

Las transiciones electronicas se pueden producir por variaciones de la temperatura o por in-
cidencia de radiacion de electromagnética [66]. Existen diferentes técnicas luminiscentes, en par-
ticular nos centraremos en fotoluminiscencia. Esta espectroscopia consiste en hacer incidir sobre
la muestra un haz de luz monocromatico, provocando que pase de su estado fundamental a un
estado excitado [66,67]. En este estado las moléculas sufren una pérdida de energia no radiativa
a través de transiciones internas. Al fenomeno de liberacién de esta energia se le denomina foto-
luminiscencia (FL) [67]. El espectro fotoluminiscencia consta de un espectro de excitacion (Ex)
y de emisién (Em) que reflejan la estructura de los niveles electronicos del estado fundamental y
excitados, respectivamente [67]. Al espectro Ex normalmente se le denomina espectro de absorcion
ya que genera la transicion de los electrones de un estado base a un estado de mayor energia [67].

2.6.5. Colorimetria CIE 1931

El color es un atributo de sensacion visual, y la apariencia del color de los objetos depende de
3 componentes, una fuente de luz, el objeto y un observador [68]. La colorimetria se define como la
medicion del color, es por eso que la Comisién Internacional de Iluminaciéon (CIE) ha desarrollado
un sistema que permite la especificaciéon de coincidencias de color, utilizado los colores primarios
RGB transformandolos a un conjunto primario imaginario X, Y, Z, llamados valores triestimulos,
donde sus longitudes de onda son de 700 nm, 546.1 nm y 435.8 nm, respectivamente. Las funciones
de coincidencia de color para los primarios XYZ, Z (A), § (A), Z(\) respectivamente son [68]:

sz/@MﬁQMA (2.4)

sz/@MMQMA (2.5)

Z:k/@QﬁQMA (2.6)

donde k es una constante de normalizacion, la funcion ®(A) es la distribucion de potencia espectral
del estimulo, Z(A), (A) y Z(\) son las funciones de correspondencia del color. El CIE define
funciones de igualacion de color en un rango de 360 nm a 730 nm en incrementos de 1 nm. A partir
de las ecuaciones anteriores es posible obtener las coordenadas de cromaticidad (x, y, z) ecuacién
2.7 que nos sirven para identificar un color en un diagrama de cromaticidad [68]:

X Y B z
T XxXivYy+zYV T X1v+2° T X4v+Z

2.7)
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2.6.6. Tiempos de vida media

El tiempo de vida de la fluorescencia 7 de un conjunto de moléculas es el tiempo promedio
que tarda una molécula en pasar de una multitud de estados excitados fluorescentes a estados
inferiores, si la relajacion es constante en el tiempo se obtiene la ley de decaimiento exponencial
[69,70]:

1) = Iyeap (j) (2.8)

donde I(t) es la intensidad fluorescente como funcién del tiempo ¢, I es la intensidad fluorescente
inicial 7 que hace referencia al tiempo de decaimiento o tiempo de vida de luminiscencia. General-
mente, el tiempo de vida medio puede definirse mediante un modelo estocéstico segin la ecuacion
2.9:

JI(t)tdt
Tave = “o— 2.9
we [ I(t)dt (29)
donde I(t) representa la intensidad de emision en funcion del tiempo. Adicionalemte, se puede
estudiar las dinamicas de interaccion eléctricas entre un ién donador (d) y un ion aceptor (a) segin
el modelo de Inokuti-Hirayama descrito por la ecuacién 2.10:

¢ ¢ 3/s
I = Ipexp T . (2.10)
0

donde 7; es el tiempo promedio de la muestra con el minimo de concentraciéon dopante, para el
cual se asume no existen relajaciones cruzadas,ys es un parametro que describe la razén de trans-
ferencias de energia para interacciones dipolo-dipolo (s=6), dipolo-cuadrupolo (s=8) y cuadrupolo-
cuadrupolo (s=10).

Modelo de Blasse

El modelo de blasse permite explorar la interaccién de los iones de Mn?t a altas concentraciones
de dopaje descrido por la ecuacién 2.11:

3V 1/3
R.~?2 <4m Z) (2.11)

donde R, es la distancia critica de transferencia de energia, V es el volumen de la celda cristalina,
. es la mejor concentraciéon de dopaje, Z representa el nimero de cationes reemplazables en la
celda cristalina [71].

2.7. Propuesta del trabajo

En este trabajo de tesis se optimizaré la sintesis por un método mecanoquimico del compuesto
CsoCdy_Mn,BroCly y se analizard la estructura cristalina mediante difraccién de rayos X, los
modos de vibracion mediante espectros Raman. Se determinara la energia de la banda prohibi-
da oOptica mediante reflectancia difusa, se mediran y analizaran la fotoluminiscencia a través de
los espectros de emisién y excitacion. Se valoraran las caracteristicas fotométricas mediante la
metodologia CIE 1931, y finalmente se estudiara los tiempos de vida media segin el modelo de
Inokuti-Hirayama.
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Metodologia experimental

Para sintetizar el compuesto CsoCdy_,Mn,BrsCls se utilizé el método de molienda mecénica
(sintesis mecanoquimica). Este método consiste en transmitir la energia mecanica necesaria a los
reactivos para producir una reaccion en los reactivos de partida [72]. A continuacion, se describira
la instrumentacién, reactivos y metodologia experimental que se utilizaron para la sintesis del
compuesto CsoCdq_,Mn,BroCls.

3.1. Instrumentos de medicién y reactivos

Los reactivos necesarios para la sintesis se precentan en la tabla 3.1. Los equipos utilizados para
la caracterizacion del fosforo se presentan en la Tabla 3.2 junto con su respectiva marca y modelo.

Tabla 3.1: Reactivos utilizados en la sintesis.

Reactivo Peso molecular (gr/mol) Marca Pureza (%)
Cs9Bry 425.6196 Sigma-Aldrich 99.99
CdCls 183.318 Sigma-Aldrich 99.99
MnCly 197.91 Quimica Mercurio 99.00

Tabla 3.2: Equipos utilizados para la sintesis y caracterizacién del compuesto.

Nombre de la medicion Equipo utilizado Marca Modelo
DRX Difractometro de rayos X  Bruker Bruker D8
Espectroscopia Raman Microscopio Raman HORIBA LabRam HR
Reflectancia difusa Espectrometro UV vis Agilent Cary 5000
Exitacién Espectrofluorémetro Edinburgh FLS 1000 (lampara
xenén 450 W)
Emision Espectrofluorémetro Edinburgh FLS 1000 (lampara
xenén 450 W)
Eficiencia cuantica luminiscente  Espectrofluorometro Edinburgh FLS 1000 (lampara
de xeno6n 450 W)
Tiempos de vida Espectrofluorémetro Edinburgh FLS 1000 (lampéara

pulsada)
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3.2. Proceso experimental

El proceso comienza con la seleccién de precursores, enseguida se realiza el cédlculo de la es-
tequiometria y pesado correspondiente de los compuestos. Estos reactivos son introducidos en un
cilindro de dgata junto con perlas del mismo material, las cuales deben ser idénticas en cada cilin-
dro (misma cantidad y tamafios). El dispositivo proporciona la energia necesaria para la reaccion,
la cual se transmite al polvo como energia mecanica por efecto de colisiones y rozamiento entre
esferas-esferas y esferas-pared del interior del cilindro (ver Figura 3.1). Una vez superada la energia
de activacion, se produce la reaccion quimica, llevandose a cabo la sintesis [72].

Figura 3.1: Diagrama de frascos y esferas de agata durante la sintesis por molienda mecéanica.

La estequiometria propuesta es obtenida a partir de la siguiente reaccién quimica:
2CsBr + CdCly — CsoCdBryCly (31)

Se incorpora en la matriz un porcentaje molar del dopante manganeso (Mn) obtenido del reactivo
cloruro de manganeso (MnCls) en sustituciéon de un porcentaje molar de cadmio (Cd), obteniendo
la formula CssCdy_,Mn,BraCls (x =1, 2, 4, 6, 8, 10, 16 % mol). Los reactivos de la matriz se
pesan en una béascula digital de cuatro cifras significativas a temperatura ambiente y se colocan en
un recipiente con esferas, ambos de agata. El reactivo correspondiente al dopante se coloca en el
mismo. Los recipientes son colocados en un molino planetario (ver Figura 3.2) y operado bajo las
siguientes condiciones:

= Velocidad: 200 rpm.

= Tiempo: 60 min.

» Intervalos de giro: 20 s.
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© ’ — a

Figura 3.2: (a) Pesado de reactivos, (b) colocaciéon de reactivos en los frascos de agata, (c) reactivos
puestos en el frasco de agata (d) colocacion de esferas de agata en el frasco (e) colocacion de
recipientes en la molienda mecanica (f) programacion de molienda.

3.3. Descripciéon de las muestras

Los compuestos obtenidos son presentados en la figura 3.3(a) donde se disponen de izquierda
a derecha, empezando con la matriz hasta alcanzar una concentraciéon de 16 % de Mn?T, al ser
iluminados con una luz natural, presentan una coloraciéon blanca, en el apartado (b) las muestras
son iluminadas con una luz ultravioleta de 254 nm donde se observa que presentan una emisién de
color naranja.

@) goemn2*  19Mn2t  206Mn2*t 4%Mn2t  6%MnZt  gopMn2* 10%Mn?t  16%Mn**
T - ",i ;;" I
- B 2EE N

0%Mn?+

1%Mn?*t  20,Mn2*  4%Mn?t  6%Mn®* 8%Mn?* 10%Mn?t 16%Mn*t

Figura 3.3: (a) Muestras de CsoCdy_,Mn,Br:Cly (x =1.0, 2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0, 16.0 % mol)
iluminadas con luz natural (b) Muestras de CssCdy_, Mn,Br.Cly (x =1.0, 2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0,
16.0 % mol) iluminadas con luz ultravioleta de 254 nm.
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3.4. Descripcién instrumental

3.4.1. Difracciéon de rayos X

Los difractémetros de rayos X constan de tres partes esenciales, un tubo generador de rayos X,
un porta muestras y un detector de rayos X (ver figura 3.4) [73].

Goniometer
."_-- __I = ___-____;'-

. ’h&_;' X-ray
~_ =/ Detector

/ﬁx .?\R“‘:.}‘- 3
/ .
/N

X-ray Tube ,ﬁ\ \‘:—\l.
|\ __‘; P\ ’l' l;l,'" _,,& , 'Il |I
Z 2R |
’f}{‘_- LLLLLLLLLLLLLLLL i
Sample %" Analyzing Crystal

Figura 3.4: Esquema de un difractometro de rayos X tomado de [73].

Los rayos X son generados en un tubo de rayos catédicos, cuando particulas de muy poca masa,
eléctricamente cargadas y con elevada energia sufren una desaceleracion al chocar con un objeto,
parte de la energia producida en el choque se transforma en radiacion X (1 %) y el resto en calor
[63,73]. En el tubo de rayos catddicos se presenta una diferencia de potencial entre el catodo y el
4dnodo. El céitodo es el generador de electrones y suele ser un filamento wolfrano o de platino, el
anodo es la placa contra la que chocan los electrones, normalmente es de cobre [63]. La geometria
de un difractograma esta disenada para que la muestra pueda girar en la trayectoria del haz de
rayos X colimado en un angulo #, mientras que el detector de rayos X estd montado en un brazo
para recoger los rayos X difractados y gira en un angulo de 260. El instrumento utilizado para
mantener el angulo y girar la muestra se denomina goniémetro [73]. Cuando la geometria de los
rayos incidentes satisface la ley de Bragg, se produce interferencia constructiva y aparece un pico
de intensidad. Un detector registra y procesa esta sefial convirtiéndola en una tasa de conteo [73].
Para utilizar esta tecnica en polvos, no se necesita alguna preparacién previa de la muestra, al
colocarla en el portamuestras del difractograma se deve hacer de manera que tenga una superficie
plana para obtener una medicion correcta, tambien es necesario tener 1-2 mm de espesor de la
muestra a medir.

3.4.2. Espectroscopia Raman

El proceso de medicién de un espectrometro es el siguiente, la muestra es excitada mediante un
haz laser incidente, la luz es recolectada por un lente y dirigida hacia un filtro notch, este se encarga
de eliminar la fluorescencia, que recibe y separa las lineas Raman de las dispersiones Rayleigh.
Posteriormente, un espectrometro con una rejilla de difraccion discrimina la luz dispersada Raman,
segun la longitud de onda, la cual sera registrada por un detector. Por altimo, esta senal pasa a una
computadora para su decodificacion [74] (ver Figura 3.5). Para utilizar esta técnica las muestras
no necesitan alguna preparacion previa, se coloca una pequena cantidad de polvos sobre un porta
objetos de vidrio de manera que el polvo tenga una superficie plana, no es necesario que este
alisado de manera perfecta ya que el laser serd enfocado en un punto muy pequenio (alrededor de
micrometros).
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Microscopio Filtro Detector
Espectroscopio
Muestra Luz de esparcimiento
Raman
Excitacion
de la luz Laser

Figura 3.5: Diagrama de funcionamiento de espectroscopia Raman, tomado de [74].

3.4.3. Reflectancia difusa

El espectrémetro utilizado fue el UV-Vis-NIR Cary 5000 consta de 5 partes esenciales, una
fuente de luz, un monocromador, un compartimiento de muestra, un detector y finalmente una
esfera integradora. Primero, se calibra el detector con una muestra de politetrafluoroetileno, que
refleja cerca del 100 %, una vez calibrado se introduce la muestra en un portamuestras que tiene
una cavidad circular de unos pocos mm de profundidad, esta quedard en la pared de la esfera
integradora, lo que garantiza una recoleccion eficiente de una alta proporciéon de radiacion reflejada
de forma difusa. Se hace incidir un haz de luz sobre la muestra, siendo reflejada por ella misma, la
esfera integradora se encargara de recoger la luz reflejada difusamente, integrandola y enviandola
al detector debidamente posicionado [75], ver Figura 3.6.

Esfera integradora

Fuente de exitacitn

Muestra

Figura 3.6: Diagrama general de una esfera integradora, adaptado de [75].

3.4.4. Espectroscopia de excitaciéon y de emision

Cuando hablamos de la sefial de luminiscencia en funcién de la longitud de onda de la excitacion
y de la emision nos referimos a espectros de emision y de excitacion, respectivamente [69]. El
proceso para realizar esta medicién se lleva de la siguiente manera: se hace incidir un haz de
luz monocromatico sobre una muestra colocada de manera homogénea en un porta muestras que
tiene una cavidad rectangular de pocos milimetros de espesor, la radiacién luminiscente emitida
se dispersa en un dispositivo espectral (denominado monocromador), un detector convierte la
senal 6ptica en una senal eléctrica que posteriormente es procesada por dispositivos electrénicos y,
finalmente, por un ordenador de control, obteniendo asi un grafico de la intensidad de luminiscencia
(L1um) contra la longitud de onda de emision [69] ver Figura 3.7.
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Lampara de xentn

Detectorestandar

ﬁ% Camara de muestra

FLS 1000

Figura 3.7: Esquema 6ptico del espectrofluorémetro FLS 1000, adaptado de [76].

3.4.5. Tiempos de vida media

Para obtener los tiempos de vida media consiste en excitar la muestra colocada de la misma
manera que en los espectros de excitaciéon y de emision, con pulsos, la luz emitida es detectada
en un fotomultiplicador, este es activado brevemente durante el decaimiento. Al variar la relacion
temporal entre el disparo del pulso excitado y el disparo de activaciéon del fotomultiplicador, se
puede observar la curva de acenso y decaimiento [77], ver Figura 3.8.

Sincronizados

Muestra
[r— /\/

Fuente pulsada Monocromador de exitacidn Monocromador de emisién - Fotomultiplicador
Procesamiento de datos

Figura 3.8: Diagrama de medicion tiempo de vida medio adaptado de [76].
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Capitulo 4

Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la difraccion de rayos X (DRX), es-
pectroscopias Raman y reflectancia difusa (RD). También, se genera un anélisis exhaustivo de los
espectros de excitacion y emision. A partir de los espectros de emision, se analizan las propiedades
colorimétricas de las emisiones obtenidas mediante el protocolo CIE1931 y se determinan parame-
tros como coordenadas de color (x, y), temperatura de color correlacionada (CCT), y purezas de
color (CP). Finalmente, se discute la dinamica de las curvas de tiempos de vida y se proponen los
posibles canales de transferencia de energia en el sistema CsoCdy_, Mn,BraCls.

4.1. Difracciéon de rayos X

La Figura 4.1, presenta los perfiles de difraccion de las muestras seleccionadas
CSQCdB’f‘QClQ, CSQCdO'ggMnO‘OlBrQCIQ, CSQCdU.g4Mn0'06Br2C12, CSQCdO.goMno,loBTQCIQ,
Cs2Cdg.g84aMng 16BraCls, en el intervalo de 10 a 70 en 260. Todos los espectros son comparados
con la carta obtenida del archivo de informacién cristalografica del compuesto CsoCdBryCls
[8]. La banda ancha alrededor de 23 en 26 posiblemente corresponda a una fraccion amorfa de
los precursores, pero también por parte del equipo ya que el difractogramana utilizado es de un
modelo antiguo (Bruker D8). La sustitucion de Cd** por Mn?*t es razonable ya que presentan el
mismo estado de oxidacion para un sitio con coordinacién CN=6 como el que ofrece el compuesto
Cs9CdBroCly. Ademaés, los radios ionicos del Cd (r=0.95 A) y Mn (r=0.83A), son compatibles
segun su diferencia de radios iénicos (Dg) descrita por la ecuacion [78]:

_ [Rm(CN) — R4(CN)|
~ R,(CN) x 100%

D, (4.1)

donde R,,, =0.95 A y Rg =0.83 A denotan los radios iénicos del ion que se desea sustituir (Cd) y el
ion dopante (Mn), respectivamente. Para el caso del compuesto CsoCdy_,Mn,BrsCly se obtiene
un valor de D,=12.6%, el cual se encuentra por debajo del 15.0 % requerido para preservar la
fase del compuesto original segtn el criterio de Hume-Rothery [79]. Finalmente, se observa que el
limite de solubilidad dopante se mantiene hasta la muestra CsoCdg.g4Mng 14BroCls, para la cual
se observa un cambio en la forma de algunos picos de difraccion.
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Figura 4.1: Perfiles de difracciéon de rayos X para muestras seleccionadas del sistema
Cs2Cdy_yMn,BrsCls (x=1.0, 6.0, 10.0 y 16.0 mol %).

4.2. Espectroscopia Raman

En la Figura 4.2 (a), se presentan los espectros Raman en el intervalo de 100 a 200 em ™! de
las muestras del sistema CsoCdy_,Mn,BroCly (x=0, 1.0, 2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10 y 16.0 mol %).
Todos los espectros presentan una banda de alta intensidad centrada en 129 ecm ™! correspondiente
a un modo vibracional doblemente degenerado y de centro simétrico (E,), relacionado a la unidad
molecular octaédrica [CdClyBro]*~ [80]. Cabe destacar que, para mayores longitudes de onda no
se encontro modos vibracionales adicionales, lo que nos indica que la informacion de los modos
se centra en esta banda. De igual forma se observa una disminucion y ensanchamiento en el pico
centrado en 129 em ™!, lo que sugiere que al introducir iones Mn se promueve la formacion de
defectos estructurales, lo que reduce la simetria local del material.

18



Resultados
4.3 Reflectancia difusa

(a)
129 cm”, E, Cs,Cd, ,Mn, Br.Cl, (b)
I E, E,
129 cm™, E, Cs,CdMn,,Br,Cl,
:‘E 129 cm™, E, Cs,Cd, ,Mn, Br,Cl, '.o- v ¢°" * €™ '.0
=
s 129 cm”, E Cs,Cd,,,Mn, Br,Cl, t f
= g ) " a*vep a* ~ep
>
=
g
g 129 cm™, E_ Cs,Cd ,Mn_ Br,Cl,
©
8
= 129 cm™, E, Cs,Cd , ,Mn  Br,Cl,
£
I
o
z 4
129 cm™, E, Cs,Cd, oMn, ,,Br,Cl,
129 cm™, E Cs,CdBr,Cl,
7 T T T T T T T T
100 120 140 160 180 200

Wavenumber (cm™)

Figura 4.2: (a) Graficas de espectroscopia Raman para diferentes concentraciones de Mn?*.
(b) Modo de vibracién E, doblemente degenerado y de centro simétrico, tomado de [81].

4.3. Reflectancia difusa

La Figura 4.3 (a) presenta las graficas de los espectros de reflectancia difusa en el intervalo de
260 a 800 nm, para las muestras seleccionadas C'soCdy—_, Mn, BroCls (x=0, 1.0, 6.0, 10.0 y 16.0
mol %). Todos los espectros presentan un borde de absorcién alrededor de 270 nm. Asi como la
presencia de cuatro bandas de absorcién centradas en 326, 368, 418 y 520 nm, relacionadas con
las transiciones del Mn2?T: 64,(55) — 4Ty (P) + *E,(D), Ty, (D), *A1(*G) + *E,(G), *T1(G),
respectivamente. Donde el manganeso presenta una coordinacién 6 [MnBroCly]*~ [82,83]. Para
este tipo de compuestos el ion manganeso adquiere una configuracion de alto spin, i.e., los cinco
electrones del &tomo Mn?*: [Ar]3d® se distribuyen en cada uno de los orbitales d manteniendo todos
los electrones desapareados (ver Figura 13.1) [83]. Continuando con el andlisis de las caracteristicas
optoelectrénicas, la figura 4.3 (b) presenta los graficos de (F(R) x hv)'/2 vs huv obtenidos a través
de la metodologia de Kubelka-Munk (KM) y Tauc (T) [64], en el rango de 2.0 a 4.6 eV. Se pueden
observan algunas de las transiciones electrénicas del Mn>**: 4Ty (P) + 1E,(D), *T»(D), *A1(*G)
+ 4E,(D), asi como el cambio de posicién en el borde de absorciéon en funcién del contenido
de Mn. De acuerdo a H.Xu et [8], el compuesto se clasifica como semiconductor con una banda
prohibida indirecta. El analisis de KM y Tauc permiten determinar valores de la brecha prohibida
indirecto (E}) que decrecen de 4.33 a 4.16 eV (ver Tabla 4.1). Este comportamiento se relaciona
al incremento de estados asociados al Mn?t dentro del E;, los cuales incrementan en funcién de
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la sustitucién de Cd?* por Mn2T, lo que estadisticamente se refleja en la reduccién del valor de
Eé. En la Figura 4.4 se presenta un diagrama de transferencia de los niveles de energia del Mn?t.
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Figura 4.3: (a) Espectros de reflectancia difusa y (b) Graficas de (F(R)xv)'/? vs hv de las muestras
seleccionadas CsoCdy_,Mn,BroCls (x= 0, 1.0, 6.0, 10.0 y 16.0 mol %).

35
1{'T,4(P)+*E (D)
30
S 25 ‘A1g+‘Eg(D) ¥
©
-
x 20
5 “T,o(G)
g 15
w g E E.T.
c c
10 0 ~
] o
~ n
5 -
= SAm(S) 2+ 2+
Mn Mn

Figura 4.4: Diagrama de niveles de energia.

Tabla 4.1: Energia de band gap para las muestras seleccionadas C'soCdy_, Mn,BroCly (x = 0, 1.0,

6.0, 10.0 y 16.0 mol %).

Muestra Band gap
CSQCdBI‘QClQ 4.33 eV
CSQCdO.QOMno,OlBYQCIQ 4.31 eV
CSngo,94Mn0,06Br2C12 4.22 eV
CSQCdo,goMHOioBrQClg 4.20 eV
CSQCdo_g4MHQ_16BI’QCIQ 4.16 eV
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4.4. Fotoluminiscencia

En la Figura 4.5 (a) se presentan los espectros de excitacion de las muestras del sistema
Cs9Cdy_,Mn,BrsClsy, en un intervalo de 200 a 450 nm, todos los espectros presentan cuatro
bandas de excitaciéon ubicadas en 285, 338, 358 y 418 nm, que corresponden a las transiciones elec-
tronicas del Mn?T: 6A4,(59) — 4Ty (P)+ *E,(D), *T5,(D) y *A1(G)+ *E4(G). Se puede apreciar
que la banda de excitacién de mayor intensidad corresponde a 285 nm, por lo que se utilizara como
longitud de onda de exitaciéon para obtener los espectros de emisién.

En la Figura 4.5 (b) se presentan los espectros de emision de las muestras del sistema
CssCdy_Mn,zBroCly , en un intervalo de 400 a 750 nm. Todos los espectros cuentan con un
pico principal con centro en 610 nm que corresponde a la recombinacién electrénica radiativa
T14(G) =% A1(°S) del ion Mn?**[84], que es favorecida, ya que se ubica en un sitio centro
simétrico de cordinacién 6 de la matriz, lo que promueve una naturaleza electrénica a parcial-
mente permitida segiin Laporte. Se puede observar que la intensidad de emisién incrementa de
la muestra CsoCdg.g9oMng.g1BroCly hasta la muestra CsoCdg.goMng gsBraCly, para posteriormen-
te atenuar su intensidad de emisiéon con un minimo en la muetra CssCdg g4Mng 16BraCls. De
este comportamiento se determina, que la muestra con mejores caracteristicas luminiscentes es
Cs2Cdg.92Mng 0gBraCly. Contenidos de mn?t mayores conducen a atenuacién en la luminiscencia
debido al efecto de quenching (extincién por concentracién).
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Figura 4.5: Espectros de (a) excitacion monitoreando la emision en 592 nm y (b) emisiéon bajo una
excitacion de 285 nm, para el sistema CsyCdy_, Mn,BraCly (x=1.0, 2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0 y 16.0
mol %).

4.5. Colorimetria

En la Figura 4.6 se presenta el diagrama de colorimetria CIE 1931 de las muestras del sistema
Cs9Cdy—Mn,BraCls. Las coordenadas de color (x,y) son obtenidas a través de los espectros
de emision bajo una longitud de onda de excitacion de 285 nm. Se puede observar que todas las
coordenadas de color se ubican en la region de tonalidad naranja. Ademaés, se puede observar que en
funcion del incremento en el contenido de Mn?* ocurre una moderada modulacién de tonalidades
naranja tenue a naranja profundo. Este comportamiento se confirma mediante una disminucién en
la temperatura de color correlacionada (CCT) de 2342.52 a 2078.74 K, y en la mejora de su pureza
de color (CP) que incrementa de 85.3 a 98.7%. Un resumen de los valores de las caracteristicas
fotométricas de las muestras C'soCdy_Mn,BroCls es presentado en la Tabla 4.2.
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Figura 4.6: Colorimetria CIE 1931 para el sistema CsoCdy_, Mn,BroCly (x=1.0, 2.0, 4.0, 6.0, 8.0,

10.0 y 16.0 mol %).

Tabla 4.2: Colorimetria CIE 1931 para el sistema CsoCdy_,Mn,BroCls (x = 1.0, 2.0, 4.0, 6.0,

8.0, 10.0, 16.0 % mol).

Muestra Coordenada CCT CPp
X y K %
CSQCdo_ggMno,olBI‘QClg 0.506 0.438 2342.52 85.3
CSQCdO.ggMno_OQBTQCIQ 0.527 0.445 2194.13 93.1
CSQCdO_gGMn0.04Br2012 0.530 0.446 2175.64 94.0
CSQCd0.94Mn0.06BI‘2012 0.539 0.450 2121.67 97.3
CSQCdo.QQMHQ,ogBYQCb 0.543 0.450 2089.86 98.5
CSQCdO_gOMHO'loBr2012 0.542 0.450 2101.28 98.3
CSQCdO.g4Mn0_16Br2C12 0.544 0.449 2078.64 98.7

4.6. Tiempo de vida media

En la Figura 4.7 (a) se presentan los tiempos

de vida medio de las muestras

CsoCdy_pMn,BroCly en el intervalo de 0 a 80 ms, bajo una longitud de onda de excitacién
pulsada de 285 nm, monitoreando la emision en 592 nm (*7},(G) — %A;,). Se puede observar que
los perfiles de vida media se van acortando a medida que incrementa el contenido de Mn?t. Para
este fin, se determinan los valores de tiempo de vida promedio (74v.) segin la ecuacion (2.9). Los

22



Resultados
4.6 Tiempo de vida media

valores obtenidos decrecen de 6.45 a 5.45 ms, a su vez que los valores de eficiencia de transferencia
de energia (npr) incrementan de 0.05 a 0.15, lo que evidencia procesos de transferencia de energia
entre iones de Mn?t de forma no radiativa. A consentraciones bajas los Mn?* estin aislados y
su desexcitacién en su mayoria son de forma radiativa. Para determinar la naturaleza eléctrica de
los mecanismos de transferencia de energia entre Mn2T, se aplicé a modelo de Inokuti-Hirayama
a los perfiles de vida media de las muestras con un contenido superior a 2.0 % molar de Mn?T,
ya que el tiempo promedio (74pe = 6.45 ms) de la muestra CsyCdg.g9Mng g1BraCls se considerara
que las relajaciones cruzadas son despreciables. La figura 4.7(b) presenta el ajuste por modelo de
Inokuti-Hirayama para la muestra CsoCdg.goMng ¢sBraCls, se puede apreciar que el modelo con
mejor concordancia es el correspondiente a una interacciéon de tipo dipolo-dipolo s—6 , seglin R?—
0.997. Por lo que, los mecanismos de interaccién eléctrica mas probables son los dipolos-dipolos,
los cuales incrementan a medida del aumento en la concentacién de Mn?t lo que se ve reflejado en
valores 75 en el intervalo de 0.355-0.292. A partir de los valores de 76 se determinaron las distancias
de interaccion critica (R.) las cuales disminuyen de 8.2 a 3.9 A. Estas distancias fueran comparadas
con las calculadas segin el modelo de Blasse, donde R, disminuye de 35.5 a 14.1 A. Para ambos
modelos se observa una reduccion en las distancias de interaccién confirmando, la posibilidad de
transferencias de energia por medios no radiativos entre manganesos sercanos. Un resumen de los
parametros obtenidos de los perfiles de vida media es presentado en la Tabla 4.3.
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Figura 4.7: (a) Tiempos de vida medio para el sistema CsyCd;y_, Mn,Bro:Cly(x=1.0, 2.0, 4.0 ,6.0
,8.0 ,10.0 ,16.0 mol %) y (b) anélisis del perfil de vida media de la muestra CsoCdg g2Mng ogBraCly
mediante el modelo de Inokuti-Hirayama).
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Tabla 4.3: Tiempo promedio (74, ms), eficiencia de transferencia de energia (7)), razon de trans-
ferencia de energia para una interaccion dipolo-dipolo (vg), y distancia de interaccion critica (R.)
estimada segin los modelos de TH y Blasse.

Muestra Tave (MS)  NET Y6 Modelo
IH Blasse

Cs2Cd0,99Mn0,01Br2012 6.45 — — — 35.5
CSQCdO.ggMHQ,OgBTQCIQ 6.12 0.05 0.355 8.2 28.2
Cs2Cdg.96Mng ¢4 BraCls 5.74 0.11 0.399 6.8 223
Cs2Cd0_94Mn0.06Br2C12 5.73 0.11 0.302 5.4 19.6
CS2Cd0,92MHO'08Br2012 5.53 0.14 0.307 5.0 17.7
CS2Cd0‘90Mn0.1UB1‘2012 5.63 0.13 0.332 4.7 16.5
Cs2Cdg.84Mng 16BraCls 5.48 0.15 0.292 39 14.1
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Capitulo 5

Conclusion

Se determinarén las condiciones 6ptimas para la sintesis del compuesto CsoCdBryCly dopado
con manganeso. Mediante el espectro de difraccién de rayos X se corroboré que se logré aislar la fase
cristalina hasta un contenido de sustitucién molar de manganeso del 16 %. Mediante la espectros-
copia Raman se logro identificar un modo vibracional, situando en 129 ¢m ™! correspondiente a un
modo vibracional F, asociado al cloruro de cadmio. Con el espectro de reflectancia difusa en funcién
de la longitud de onda se identificé una absorcién de energia en un alrededor de 250 nm correspon-
diente la luz ultravioleta. En las graficas de funcion de Kubelka-Munk en funcion de la energia (eV)
se observa absorcion con centro en 4.6 €V y 3.3 eV. Conforme incrementaba la concentraciéon de
Mn?* la absorcién disminuy6 debido a niveles energéticos. Esto es apreciable con los valores obteni-
dos en el band gap los cuales van disminuyendo conforme se incorpora Mn?* siendo los valores 4.33
eV,4.31eV,4.22 eV, 4.20 eV y 4.16 eV para las muestras CsoCdBryCls, CsoCdg.g9Mng g1 BraCls,
CSQCdO_g4Mn0406BrQCIQ, CSQCdo_goMno.loBFQCIQ, CS2CdO_84Mn0.16BrQCIQ. La evaluacién de las
propiedades luminiscentes permitié identificar la concentracién optima de Mn2?t. Los espectros
de excitaciéon mostraron un pico principal con centro en 285 nm alcanzando un méximo con una
concentracién de 8 % Mn?t, bajo esta excitacién los espectros de emisién presentaron un pico cen-
trado en 610 nm correspondiente a una tonalidad de emisién naranja, de igual manera alcanz6 un
méximo con una concentracion de 8 %, este pico de intensidad comienza a decrecer con concentra-
ciones superiores al 8 % de Mn2*. A este fenémeno se le conoce como extincién por concentracion.
Esto es confirmado con las mediciones de tiempo de vida medio, que presentaron una reduccion
progresiva de los tiempos de vida medio a medida que incrementaba incorporacién de manganeso
teniendo un tiempo de vida medio de 6.45 ms en una concentracién de 1 % de Mn2* llegando hasta
un tiempo de 5.48 ms con una concentracién de 16 % Mn2*. Finalmente el diagrama de colorime-
tria CIE 1931 verificé que las muestras dopadas emiten en una tonalidad de emisién naranja, con
la temperatura de color correlaciona obtuvimos valores entre 2078.6- 2342.5 K correspondiste a
una luz calida, llegando a tener una pureza de color entre el 85 y 98 % .

En resumen, se establecio que la concentraciéon 6ptima de manganeso es del 8 % en concentracion
molar a temperatura ambiente, logrando un equilibrio entre una alta eficiencia de emisién y una
baja extincién por concentraciéon
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