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Resumen

Uno de los retos mas importantes de la sociedad actual es la obtencion de
energia de forma sostenible, limpia y eficiente. Por ello, gran parte de la
investigacion actual en el campo de la quimica y la ciencia de los materiales
centra sus esfuerzos en la busqueda y estudio de nuevas generaciones de
materiales que permitan una transicion energética desde el modelo
energético tradicional hacia un modelo mds sostenible. En este contexto, las
propiedades eléctricas de los materiales, relacionadas con la generacidén y

transformacidn de energia, juegan un papel esencial.

En esta tesis se estudian dos tipos de materiales hibridos con distinta
estructura y composicién, pero que combinan excelentes propiedades
eléctricas y dpticas. Por una parte, los clisteres octaédricos de molibdeno,
ya conocidos desde hace décadas, han demostrado ser excelentes materiales
en catalisis. En los ultimos tiempos, la investigacidon alrededor de este
material se ha centrado en el estudio de sus propiedades 6épticas vy
electrdnicas y sus aplicaciones en sensores y dispositivos emisores de luz. Por
otra parte, las perovskitas hibridas halogenadas son ampliamente conocidas
en el campo de la generacién energética por sus elevadas eficiencias,
movilidad de cargas y alta eficiencia de emision de luz. Se han estudiado dos
estructuras de perovskita hibrida halogenada: una 3D, cuyas propiedades
son ampliamente conocidas, y otra con estructura multidimensional 2D-3D,
donde el cardcter laminar le confiere una mejora en la estabilidad. Con el
propdsito de comprender mejor su interaccidén luz-materia, en los trabajos
desarrollados en la presente tesis, se han realizado mediciones
optoelectrdnicas a nivel monocristalino. Esto incluye un analisis combinando
de medidas de emisidn, fotocoleccién y transporte de carga. Ademas, se ha
investigado su comportamiento como cavidad resonante, asi como sus
propiedades como generador de energia. Por lo tanto, se ha corroborado que
los materiales objeto de estudio, presentan unas propiedades que les
confieren diferentes posibilidades de aplicacién en diversos ambitos dentro

del campo de la generacidon energética.






Resum

Un dels reptes més importants de la societat actual és obtenir energia de
forma sostenible, neta i eficient. Per aix0, gran part de la investigacio actual
en el camp de la quimica i la ciéncia dels materials centra els seus esforcos
en la cerca i I'estudi de noves generacions de materials que permeten una
transicié energética des del model energeétic tradicional cap a un model més
sostenible. En aquest context, les propietats eléctriques dels materials,
relacionades amb la generacié i la transformacié d'energia juguen un paper
essencial.

En aquesta tesi s'estudien dos tipus de materials hibrids amb diferent
estructura i composicid, perd que combinen propietats eléctriques i Optiques
excel-lents. D'una banda, els clusters octaédrics de molibde, ja coneguts des
de fa décades, han demostrat ser materials idonis en catalisi. De fet, en els
darrers temps, la recerca al voltant d'aquest material s'ha centrat en I'estudi
de les propietats optiques i electroniques i les aplicacions en sensors i
dispositius emissors de Illum. D'altra banda, les perovskites hibrides
halogenades sén ampliament conegudes al camp de la generacid energeética
per les seues elevades eficiencies, mobilitat de carregues i alta eficiéncia
d'emissié de llum. S’han estudiat dues estructures de perovskita hibrida
halogenada: una de 3D, les propietats de la qual sén ampliament conegudes,
i una altra amb estructura multidimensional 2D-3D, el caracter laminar de la
qual li confereix una millora en l'estabilitat. Amb el proposit de comprendre
millor la seua interaccié llum-materia, en els treballs desenvolupats en
aquesta tesi, s'han realitzat mesuraments optoelectronics a nivell
monocristal-li. Aix0 inclou una analisi que combina mesures d'emissio,
fotocol-lecciéd i transport de carrega. A més, s'ha investigat el seu
comportament com a cavitat ressonant, aixi com les seues propietats com a
generador d'energia. Per tant, s’ha corroborat que els materials objecte
d’estudi presenten unes propietats que els confereixen diferents possibilitats

d’aplicacié en diversos ambits dins del camp de la generacié energética.






Abstract

One of the most important challenges of today's society is obtaining energy
in a sustainable, clean, and efficient way. For this reason, much of the current
research in the field of chemistry and materials science focuses its efforts on
the search and study of new generations of materials that allow an energy
transition from the traditional energy model to a more sustainable model. In
this context, the electrical properties of materials, related to the generation
and transformation of energy, play an essential role.

In this thesis, two types of hybrid materials with different structure and
composition, but which combine excellent electrical and optical properties,
are studied. On the one hand, octahedral molybdenum clusters have been
known for decades and have proven to be excellent materials in catalysis. In
fact, in recent times, research around this material has focused on the study
of its optical and electronic properties and its applications in sensors and
light-emitting devices. On the other hand, halogenated hybrid perovskites
are widely known in the field of energy generation for their high efficiencies,
charge mobility and high light emission efficiency. Two halogenated hybrid
perovskite structures were studied: one 3D, whose properties are widely
known, and another with a 2D-3D multidimensional structure, where the
laminar character confers an improvement in stability. To better understand
its light-matter interaction, in the work developed in this thesis,
optoelectronic measurements have been carried out at the monocrystalline
level. This includes a combined analysis of emission, photocollection and
charge transport measurements. In addition, its behavior as a resonant cavity
has been investigated, as well as its properties as an energy generator.
Therefore, it has been confirmed that the materials under study have
properties that give them different application possibilities in various areas
within the field of energy generation.
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Capitulo 1

1. Introduccion

La sociedad actual se enfrenta al reto de obtener energia de forma
sostenible, limpia y eficiente debido a los problemas del cambio climatico
anunciados por la ciencia desde hace décadas. De hecho, la ciencia
desempeia un papel crucial en cuanto a la busqueda de nuevas soluciones
que permitan cambiar el paradigma energético. Es decir, substituir la
dependencia de las energias no renovables y contaminantes por un modelo
sostenible y respetuoso con el medio ambiente ademds de econémicamente
viable. Por ello, gran parte de la investigacion actual en el campo de la
quimica y la ciencia de los materiales centra sus esfuerzos en la busqueda y
estudio de nuevas generaciones de materiales que permitan esa ambiciosa y
necesaria transicién energética. En este contexto, las propiedades eléctricas
de los materiales, relacionadas con la generacién, transformacion,

transporte y almacenamiento juegan un papel esencial.

Un extenso campo dentro de la ciencia de materiales es la bisqueda y el
estudio de los materiales hibridos con composicidn organica-inorganica, ya
gue esta familia de materiales representa un prometedor salto tecnoldgico y
generacional frente a los materiales de generacidn de energia existentes en

la actualidad.

La principal caracteristica de estos materiales reside en su composicion
estructural, ya que combinan componentes organicos e inorgdnicos para
aprovechar sus caracteristicas individuales. Desde el punto de vista de la
sintesis combinan, por ejemplo, la flexibilidad de composicién de su parte
organica y la riqueza de su parte inorgdnica en cuanto a la capacidad de
generar estructuras cristalinas. Esta versatilidad se plasma en su polivalencia
y excelencia tanto en sus propiedades fisicoquimicas como en sus posibles
aplicaciones. Como ejemplos en este grupo de materiales se incluyen
perovskitas hibridas, materiales organico-inorganicos funcionalizados, entre

otros. La busqueda y estudio de las aplicaciones mas sobresalientes de estos
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materiales se encuentra en los retos principales de la ciencia actual, el campo

de la generacidon y el almacenamiento de energia.

Sin embargo, aunque se hayan realizado importantes avances en este
campo, siguen siendo un desafio el desarrollo de aspectos tales como
controlar su sintesis para que sea limpia y a su vez de bajo coste o controlar

su morfologia para optimizar sus caracteristicas.

Existen muchas familias de materiales hibridos dependiendo de su estructura

y composiciones.

En la presente tesis se van a profundizar en el estudio de principalmente 2
grandes grupos: Perovskitas hibridas halogenadas y clisteres de Molibdeno
octaédricos.

A lo largo del desarrollo de esta tesis se pretende estudiar este tipo de
materiales y remarcar la importancia de estos mismos en los campos de la
optoelectrénica y la generacion energética, tematicas de gran interés en la
actualidad. En particular se estudiaran los materiales a nivel monocristal ya
gue de esta manera se pueden investigar las propiedades intrinsecas del
material, evitando asi las interferencias que puedan producir los bordes de

grano o las impurezas propias de un material policristalino.

1.1. Definicion general

En el sentido mas general, un material hibrido es aquel que incluye al menos
dos tipos de sustancias de diferente naturaleza, siendo normalmente una
sustancia orgdnica y otra inorganica, los cuales se combinan a escala
nanomeétrica o molecular. Este término es muy amplio e incluye numerosos
tipos de sélidos de diversa indole desde polimeros cristalinos hasta

materiales amorfos obtenidos por procesos sol-gel.
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Es sabido que los materiales tradicionales como metales, ceramicas o
pldsticos no cubren las necesidades de las demandas actuales de materiales
que ofrezcan nuevas propiedades y funciones para aplicaciones tecnolégicas.
En este sentido, la combinacién de estos materiales y sustancias pueden dar
lugar a nuevos compuestos con propiedades superiores comparadas con sus

precursores o sustancias de partida.

Un buen ejemplo pueden ser los composites, formados por un material que
se ha incorporado a una estructura base o matriz. Normalmente, estos
sistemas incluyen estructuras de tipo fibras, lamelas, particulas o capas. Un
ejemplo de este tipo de sistemas o nuevos materiales podrian ser los
polimeros reforzados por fibras inorganicas. Actualmente, los
nanocomposites y materiales de composicion hibrida se emplean en

aplicaciones de fabricacién de vehiculos o equipamiento deportivo®.

Un campo en auge en la investigacidén actual es la nanotecnologia, que es la
rama tecnoldgica y cientifica que estudia las nuevas propiedades que surgen
a raiz de reducir dimensionalmente un material, regularmente a escala
nanométrica. En este sentido, los materiales hibridos nanoestructurados
juegan un papel muy importante ya que se han postulado como importantes
candidatos de sobresalientes propiedades en areas como fotocatdlisis,

fotdnica, microelectrdnica, dptica no lineal y sensores?.

Los materiales hibridos pueden clasificarse de distintas formas atendiendo a
su estructura. En concreto, se pueden clasificar dependiendo de las

interacciones que tengan los elementos orgdnicos e inorganicos entre si.

De esta forma, se denominan materiales hibridos de Clase | a aquellos en los
que la conexidn o unidn entre las distintas unidades estructurales es a través
de enlaces de Van der Waals, puentes de hidrégeno o cualquier interaccién
electrostdtica. Es decir, estan conectados entre si por uniones o fuerzas
débiles. Por el contrario, estdan dentro de la Clase Il aquellos materiales
hibridos cuyos componentes estan unidos con interacciones fuertes (enlaces

iénicos, metdlicos o covalentes)®.
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Como ejemplos de materiales hibridos de Clase | se pueden mencionar las
mezclas de redes poliméricas cruzadas entre si o polimeros organicos

combinados con particulas metélicas®.

Por otro lado, en el grupo de materiales hibridos de Clase Il se encuentran
los clusteres metdlicos conectados a moléculas y polimeros organicos o
[dminas inorganicas o metalicas separadas moléculas organicas
interlaminares. Estas estructuras estan constituidas por unidades organicas
e inorganicas unidas entre si por enlaces covalente o por enlaces de
coordinacion. En algunos casos se pueden dar estructuras de naturaleza

idnica, como es el caso de las perovskitas hibridas.

1.2. Clasificacion de materiales hibridos

Existen una gran variedad de grupos de materiales hibridos dependiendo de
las caracteristicas de sus componentes, desde composites hasta ceramicas.
Como ejemplo de estos solidos, se pueden mencionar los MOFs (materiales
marcos érgano-metalicos), que son sélidos porosos que poseen cristalinidad
y su estructura estd constituida por redes tridimensionales basadas en
clusteres metalicos (nodos) conectados a través de ligandos organicos
denominados espaciadores®. La distribucién ordenada de estas unidades
forma un sistema de canales y cavidades nanométricas, similar a los que se
encuentran en los materiales zeoliticos. Las unidades estructurales
fundamentales de los MOFs son los nodos inorganicos y los espaciadores
organicos (ligandos). Estos ultimos elementos se distinguen por el tipo,
cantidad, y disposicidon de los grupos funcionales que contienen, los cuales
tienen la capacidad de interactuar con otras unidades de la propia estructura
o con otros elementos externos. Los nodos, que generalmente estan
conformados por metales de transicion o clisteres metalicos polinucleares,

exhiben diferentes indices de coordinacién y morfologias®.
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Otro ejemplo de material con parte organica e inorganica que conforma su
nanoestructura, son los materiales hibridos organosiliceos funcionalizados
con moléculas o estructuras orgdnicas insertadas en su estructura, estan
basados en unidades estructurales denominadas disilanos, los cuales, son el
resultado de la asociacidn previa entre moléculas organicas y alcoxisilanos.
Las propiedades finales del material dependen de las condiciones en que se

haya sintetizado y de los precursores empleados’.

Otro grupo muy amplio de materiales con nanoestructura hibridas son los
solidos laminares o bidimensionales. Estos materiales estan constituidos por
atomos ligados fuertemente entre ellos en un plano del espacio dando lugar
estructuras planares, las cuales interaccionan perpendicularmente entre si.
La region existente entre ldminas, en la que se establecen dichas
interacciones débiles, recibe el nombre de espacio interlaminar, siendo la
zona donde se ubican (ya sea por anclaje o adsorcidn) los diferentes
compuestos organicos para generar materiales hibridos®. Las caracteristicas
finales de los materiales organicos-inorganicos obtenidos dependen tanto de
las caracteristicas fisico-quimicas del precursor inicial, asi como de la
facilidad que tienen dichos precursores para facilitar el anclaje de especies

organicas estabilizadas y asi modificar el espacio interlaminar®.

Por la heterogeneidad de los materiales que se obtienen al combinar
diferentes componentes organicos e inorganicos, los sélidos hibridos
resultantes poseen un gran numero de propiedades y caracteristicas
especificas, con potenciales aplicaciones tanto en catdlisis, fotocatdlisis,
adsorcién o separacién, como en procesos mas nanotecnoldgicos
relacionados con el transporte de cargas, emision de luz o en el campo de los
sensores . Tradicionalmente, es en el area de catdlisis y fotocatalisis donde
los materiales hibridos han sido empleados con mayor frecuencia debido a

las caracteristicas sobresalientes que poseen®?.

A pesar de esto, actualmente los materiales hibridos estan destacando en el

campo de la optoelectréonica y de la generacidon energética para ser
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empleados en dispositivos fotovoltaicos y en dispositivos dpticos emisores
de luz o laseres?. Como ejemplo de estos materiales, se pueden nombrar las
perovskitas hibridas y los clisteres octaédricos de molibdeno, materiales que

se describen a continuacién y que se estudiardn en la presente tesis.

1.2.1. Clasteres octaédricos de halogenuros de molibdeno

1.2.1.1. Descripcion general

A principios de la década de 1960, el quimico estadounidense F.A. Cotton
introdujo el término "cluster" para describir compuestos que contienen
enlaces metal-metal. Un cluster se define como un compuesto formado por

dos o mas atomos metdlicos con la presencia de enlaces metalicos!**3.

Los compuestos clister de metales de transicion pueden contener atomos
no metdlicos o moléculas organicas (llamadas en este caso ligandos)
alrededor de cada atomo metdlico’. Los clisteres se forman cuando la
proporcién no metal/metal estd por debajo de la necesaria para que el
numero de coordinacidn sea el preferido por el metal, cuando los orbitales
“d” son relativamente grandes y cuando se dispone de un nimero suficiente
de electrones en la banda de valencia para formar los enlaces metal-metal.
En general, se habla de unidad cluster a la parte del compuesto en la que
estdn involucrados los enlaces M-M. El tipo de clusteres que se van a estudiar
en los capitulos 3 y 4 de esta tesis son, concretamente, los clusteres
metalicos de halogenuros, que se describirdn mas adelante en esta seccidn.
En este caso especifico, sélo una parte de los ligandos del compuesto cluster,
concretamente los que estdn involucrados en la primera esfera de
coordinacién, resultan ser quimicamente inertes y a la vez son los
responsables de proporcionar una mayor estabilidad y robustez a la propia
unidad. La estructura bien definida de estas unidades y su elevada simetria

los convierte en bloques de construccién idéneos para la obtencién de una
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gran variedad de estructuras cristalinas®®. Por otra parte, genera gran interés
en como el tamafio de clister cambia la propiedades fisicas, quimicas y

estructurales .

Dentro de clusteres metdlicos, se encuentra una gran variedad de
composiciones dependiendo de los ligandos que contengan. Estos son
aquellos elementos o moléculas que los estabilizan. Los ligandos
estabilizantes mas comunes suelen ser: el carbonilo, los halogenuros, los
isocianuros, los alquenos y los hidruros*"8, Este grupo (el de los clisteres
metadlicos) esta dominado por la presencia de compuestos hexanucleares de
metales como tantalo, wolframio o molibdeno, los cuales forman clisteres
octaédricos. Estos metales también pueden conformar compuestos
trinucleares (ResCly) y tetranucleares como el W4(OCHs3). Entre estos
compuestos hexanucleares, los cuales forman estructuras octaédricas, se

encuentra como ejemplo el ((MogCls)Cls), el cual se tratard mas adelante.

1.2.1.2. Estructura de los clisteres octaédricos de Molibdeno

Los haluros de Mo (ll) se describieron por primera vez en 1859 mientras que
sus analogos de wolframio se reportaron poco tiempo después'®?°, No fue
hasta 1945 cuando se identificd cristalograficamente el compuesto
MogCls(H20)(OH)s-12H,0, cuya estructura contiene una unidad central
hexanuclear de molibdeno cuyos atomos estan dispuestos en los vértices del

octaedro que conforman?!.

Desde el descubrimiento del primer cluster octaédrico de molibdeno, se han
preparado un amplio abanico de complejos cluster de férmula general
[MeXisL%]" (M = Mo o W). En estos sélidos los ligandos estan constituidos por
X' = halégeno (Cl, Br o I) y L= ligando donante o terminal, que normalmente
son estan constituidos por ligandos inorgdnicos, tales como halégenos o
azidas, o ligandos orgdnicos, como alcdxidos, carboxilatos o piridina, entre

A
|

otros. Los superindices “i" y "a" se refieren al ligando interno que cubre la
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cara del octaedro y al ligando en posicién apical terminal, respectivamente??

25

Los ligandos internos estan coordinados a tres centros metalicos (molibdeno
en este caso), mientras que los ligandos apicales se corresponden con los
vértices del octaedro, tal como se ilustra en la Figura 1.1. Los enlaces Mo-L?
muestran un caracter iénico o covalente en funcién de la composicion del

ligando apical, mientras que los enlaces Mo-X' poseen un caracter covalente
26

Atomo de Mo

. X' = Haldgeno interno

. L? = Ligando apical

Figura 1.1: Estructura atémica de un clUster octaédrico. Se observa la estructura
hexanuclear rodeada por los ligandos apicales e interiores.

Los complejos cluster [MeX'sL?]" pueden existir como especies poliméricas
MoeX12, denominadas fases extendidas cuya formula es MoeXsL?%42L%,% .
Estas fases extendidas (especies poliméricas de MoeX12) se dan cuando L® es
un haldgeno. Esta estructura se ilustra en la Figura 1.2, donde se observa que
las unidades cluster comparten cuatro halégenos apicales con cuatro
unidades cluster adyacentes en el plano ecuatorial para formar una red

bidimensional de cldsteres interpenetrados?’.
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Figura 1.2: Estructura de la fase extendida MogX'sL? 2212, 2.

1.2.1.3. Propiedades

Los complejos cluster con férmula [MeX'sL%] estan constituidos por metales
de transicidn con bajos estados de oxidacidn y 12 enlaces metal-metal. Estos
compuestos utilizan los orbitales d para obtener sus orbitales de enlace?.
Esta caracteristica hace que posean 24 electrones de valencia deslocalizados
entre los seis nucleos metélicos de la estructura octaédrica 2. La
deslocalizacidon de los electrones hace que estos complejos posean unas
propiedades redox y unas caracteristicas luminiscentes intrinsecas de la
unidad cluster y que son moduladas por sus atomos de coordinacion
(ligandos)®3°. En el caso de los complejos cluster de molibdeno, estos

poseen una emision en la region del visible, principalmente cerca de la region
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del infrarrojo cercano (550-950 nm) cuando son excitados en un rango de
longitud de onda desde 300 a 550nm3133,

Este tipo de compuestos muestran una elevada estabilidad en el estado de
triplete, poseen elevados rendimientos cuanticos y tiempos de vida media
de cientos de microsegundos. Estas caracteristicas les confieren propiedades
como fotosensibilizadores y por ello exhiben un elevado rendimiento de

generacion de oxigeno singulete (*02)**%".

1.2.1.4. Aplicaciones

Los compuestos [MosXsL%] conforman un grupo de materiales moleculares
hibridos atractivos para la formacién de nanocomposites, pero su
comportamiento ceramico, fragilidad, baja plasticidad y solubilidad limita su

uso como componente funcional en algunos dispositivos.

Entre las aplicaciones mas comunes de los clisteres metalicos es su empleo
en catdlisis y fotocatalisis. Esto es debido a que sus estados de oxidacidn son
facilmente accesibles y por ello forman facilmente sales de transferencia de
carga. Ademas, los clisteres metdlicos hexanucleares exhiben una estructura

electrdnica Unica, similares a orbitales moleculares?%4%,

Actualmente, se han desarrollado complejos clister [MoeX'sL%]
funcionalizados con ligandos apicales organicos (tales como tiolatos o
carboxilatos) que aportan estabilidad a estos complejos?*32383% Ademds, la
adicién de ligandos N-dadores abre la puerta a aplicaciones en quimica
supramolecular de clusteres MogXs*. De igual forma, se ha investigado la
obtencion de materiales hibridos mediante la inmovilizacién de la unidad
MoeX's en cristales liquidos, en polimeros y en superficies semiconductoras
(soportes siliceos, Zn0)?*38,

En ciertas composiciones de unidades clister, como por ejemplo la [Moel's]*,

la funcionalizacién con determinados carboxilatos orgdnicos ha resultado en
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complejos altamente fotoestables, capaces de emitir en el rango de 500-900
nm. Esta ventana de longitudes de onda permite trabajar con tejidos
bioldgicos. Al poseer un elevado rendimiento cuantico y reaccionar con el
oxigeno molecular para producir oxigeno singulete, estos compuestos se
convierten en fotosensibilizadores con usos en fotocatalisis, en terapia
fotodindmica (PTD) para combatir tejidos tumorales y en la inactivacion
fotodindmica de microorganismos, es decir tienen un amplio campo de
aplicaciéon en medicina. Por ejemplo, los clisteres hexanucleares se pueden
encapsulan e introducir en el seno de matrices inertes tales como
nanoparticulas de silice o polimeros2*3238,

Algunos de los materiales hibridos obtenidos han resultado se han aplicado
como fotosensibilizadores o en terapia fotodinamica con resultados
prometedores ya que se presentan baja toxicidad®*!. Como ejemplo se
puede mostrar el clister (TBA),Mosl's(CH3COO)s, que inmovilizado sobre un
polimero actua como fotosensibilizador de oxigeno singlete mostrando
actividad fotodinamica contra infecciones y bacterias®.

Con respecto a las propiedades Opticas, se ha demostrado que estos
materiales se estan postulando como candidatos a dispositivos emisores de
luz de alta eficiencia y con posibilidad de sintonizacién de su banda espectral.
A nivel monocristalino®, se han estudiado algunas composiciones como la
Cs2[MoeX'sX%). Estos cristales presentan un facetado caracteristico que
permite la obtencion de propiedades de cavidad dptica. De este modo se
potencia la interaccidon luz-materia y se habilita la posibilidad de la
fabricacidon de dispositivos laser sin la necesidad de emplear cavidades
externas. De un modo reciproco, en cuanto a su generacion de fotocorriente,

este material muestra aplicaciones como sensor y célula solar®*>.
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1.2.2. Perovskitas hibridas

1.2.2.1. Descripcién general

Las perovskitas fueron descubiertas en 1839 por el mineralogista L.Perovski
(1792-1856). El mineral hallado en los Urales estaba compuesto por titanato
de calcio (CaTiOs). Este compuesto presenta una estructura cristalina idnica,
formada por dos cationes de distinto tamafiio, generalmente llamados Ay B,
junto con un anién denominado X. Por ello, cualquier material o familia de
materiales que compartan esta férmula genérica (ABXs) y su estructura

cristalina, se denominara también con este nombre.*

Los 6xidos como el CaTiOs son el tipo de perovskita mas utilizadas vy
estudiadas ya que en la posicion de los cationes A y B puede colocarse
cualquier elemento de la tabla periddica*’*®.Los perdxidos que contienen
oxigeno en su estructura (concretamente en la posicion X), son muy
versatiles en cuanto a sus propiedades se refiere, como sus propiedades
cataliticas y fotocataliticas, ademas de presentar gran estabilidad térmica y
ambiental Por estas razones han sido estudiadas durante décadas.***° Sin
embargo, a pesar de todas estas excelentes caracteristicas, este tipo de
composiciones conllevan algunos inconvenientes en su preparacion y sintesis
como la necesidad de emplear altas temperaturas, lo que implica altos costes

de fabricacién®>3.

Por esto en los ultimos tiempos, la investigacion se ha centrado en
desarrollar perovskitas con composiciones que sean mas sencillas y menos

costosas de sintetizar.

En los ultimos afios, las composiciones que presentan gran interés por sus
caracteristicas son aquellas que contienen haluros metalicos, es decir, en la
posicion “X” se sitla un halégeno (CI, Br, I), en la posicion B un catidn
divalente (Pb?*, Sn%, etc...) y en la posicién del contraidn se pueden situar

elementos inorganicos metalicos como el Cs u iones organicos como el
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metilamonio o el formamidinio. A esta ultima familia de composiciones se las
denomina “perovskitas hibridas de haluro metdlico”, ya que el compuesto

organico es el que les confiere el cardcter organico-inorganico (hibrido).

La versatilidad de estos compuestos reside en que cambiando sus
componentes se pueden modular sus propiedades fotofisicas para
destinarlas a distintos usos. Esto también es debido a su composicién hibrida,
que les confiere una variedad estructural que no se puede conseguir con
perovskitas totalmente inorgdnicas. Ademas, una de las caracteristicas mas
importantes de estas estructuras es que se pueden obtener mediante

métodos sencillos y con bajo coste®.

Una de las primeras perovskitas hibridas sintéticas fue la estructura
CH3NH3PbX; (donde X es un haluro). Se trata de una estructura 3D que se
convirtié en un descubrimiento prometedor para aplicaciones en distintos

campos, especialmente en el de generacién de energia®.

Las estructuras 2D basadas en la estructura CHsNH3PbX;llegarian un tiempo
después, cuando Mitzi y otros investigadores®®>® habian desarrollado y
caracterizado dispositivos optoelectrdnicos con perovskitas®>®. Ambas
estructuras se utilizaron para sintetizar también dispositivos emisores de luz

(LEDs, “light emiting diode” en inglés)5L.

Como se ha mencionado, gracias a este tipo de compuestos se lograron
desarrollar dispositivos optoelectréonicos tanto de emisiéon de luz (LEDs),
como dispositivos de recoleccion, es decir, celdas solares. La primera celda
solar no llegaria hasta 2009, cuando Kojima y colaboradores desarrollaron
una celda solar basadas en nanoparticulas de CH3sNH3Pbls; sobre una capa

mesoporosa de TiO,, logrando una eficiencia del 3.8%°2.

También se desarrolld su potencial como emisor laser (no fue hasta 2014)%

y su aplicacién como fotocatalizador®.
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1.2.2.2. Estructura de las perovskitas

Como se ha explicado al principio de esta seccidn, las perovskitas poseen una
formula general ABXs; donde A es un catidon voluminoso, B un catién mas

pequefio y X un anion®e,

La estructura cristalina (Figura 1.3) puede definirse como una red
tridimensional de octaedros, formados por un catién y seis haluros (BXg),
unidos por los vértices. El cation A se situa en el hueco formado entre los

octaedros, formando una pseudoestructura cubica centrada en el cuerpo.

A cCatién organico o inorgdnico (CH3NH,*,Cs*)

. Catién divalente (Pb?*)

. Halégeno (Br,I)

Figura 1.3: Estructura cristalina de una perovskita con férmula ABXa.

La estabilidad estructural de las perovskitas se basa en los tamafios de iones
que las conforman, es decir, el tamafio de los iones influye en las posibles
distorsiones que pueda sufrir la estructura 3D e incluso puede disminuir el
numero de coordinacion de cada anién. Estas modificaciones en la estructura

dan lugar a configuraciones inestables®.

Para determinar la estabilidad de las perovskitas dependiendo del radio
idnico de los iones que las conforman, V.M Goldschmidt cred a principios del
siglo XX un modelo que predice tanto la estabilidad como las distorsién que
se produce en la estructura cristalina. A este modelo o férmula se le llama
factor de tolerancia de Goldschmidt (t)®.
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Ty + 1y
vV Z(Tb + rx)

En la féormula, aparecen los términos r, y r, que son los radios idnicos de los

cationes Ay B respectivamente. El término ry corresponde al radio iénico del

halégeno.

Se puede afirmar que dependiendo del valor de t (que depende de los radios
idnicos) se obtendran distintos tipos de estructura. Para factores de
tolerancia (t) altos, se obtienen estructuras en dos dimensiones (de tipo
laminar), para factores de tolerancia medios se obtienen estructuras
tridimensionales (3D) mientras que para factores bajos se obtienen otro tipo

de geometrias que seran comentadas a continuacion.

Cuando el factor t tiene un valorigual a 1, se espera tener una simetria cubica
ideal, aunque en la mayoria de los casos estd comprendido entre 0.8 y 0.9.
Cuando el valor t va disminuyendo, los enlaces entre los iones B y X se
comprimen haciendo que los enlaces entre Ay X se elonguen. Este fendmeno
provoca el giro de los octaedros en la estructura para aliviar las tensiones
provocadas por el desajuste en los tamafios de los cationes. Estas
distorsiones en la red cristalina pueden dar lugar a otras simetrias como

tetragonal, ortorrémbica y monoclinica®.

Finalmente, si el valor de t es mayor que 1, los enlaces BX se alargan y los de
AX se comprimen, dando lugar a una geometria hexagonal, siendo la mas

estable.

Existen otro tipo de estructuras denominadas perovskitas de baja
dimensionalidad. Esto sucede cuando el valor del factor de tolerancia es mas
elevado que 1. Este fendmeno se da cuando se aifladen cationes organicos de
gran tamaio o longitud sustituyen (total o parcialmente) al catién A. Esto
produce como consecuencia la formacién de planos de octaedros que
dividen el cristal 3D, es decir, se forman capas de octaedros y capas de cation

organico dando lugar a una estructura laminar. A este tipo de estructuras se
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les denomina 2D-3D o cuasi-2D%. En este tipo de configuraciones, la
cohesidn estructural se mantiene a través de interacciones m-mt o fuerzas de
Wan der Waals.

En el caso donde todo el catidn A se sustituya completamente, la estructura
seria completamente laminar, o 2D y su férmula pasaria a ser A’;BX4. Esta
nueva estructura consiste en una monocapa de octaedros separada por una

bicapa de cationes organicos A’ (Figura 1.4).

Figura 1.4: Estructura laminar de perovskita con el catién A sustituido por un catién
organico.

De la unidn entre laminas de A’ y capas de octaedros dependera el
espaciamiento interlaminar y la alineacion y rotacion de los octaedros,
parametros que afectaran de manera directa a las propiedades fisicas del

material®®.

Un ejemplo de estructuras 2D-3D (fase intermedia entre una estructura 2D y
otra 3D) son las llamadas fases de Ruddlesden-Popper’. Este tipo de redes
estructurales presentan la férmula general A’;An-1BnXsn+1 donde Ay A’ son
dos cationes organicos de tamafios distintos y n es un nimero entero que

indica el nimero de octaedros en cada lamina (Figura 1.5).
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Figura 1.5: Estructuras de Ruddlesden-Popper para diferentes “n”: (a) n=2, (b) n=3.

Estos cationes organicos actian como espaciadores entre los octaedros,
dando lugar a la formacidn de capas orgdnicas e inorganicas apiladas en una
direccidn. La distancia entre laminas y el espesor de la capa de octaedros (n)
se pueden modular ajustando la relacién entre ambos cationes en el proceso
de sintesis’. Esto significa que se pueden ajustar las propiedades dpticas y

eléctricas modificando la composicién.

Por ultimo, cuando t toma un valor muy elevado (t>>1), es posible otro tipo
de estructuras de baja dimensionalidad (Figura 1.6). En concreto, la
estructura monodimensional (1D) o con dimensionalidad cero (0OD). Los
sistemas 1D estan conformados por cadenas de octaedros que comparten un
solo vértice con un octaedro adyacente (Figura 1.6a), mientras que los
sistemas 0D presentan los octaedros totalmente aislados entre ellos (Figura
1.6b).
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(a)

Figura 1.6: Sistemas de baja dimensioanlidad (a)monodimensional, (b)
dimensionalidad cero.

En ambos sistemas, tanto la estructura orgdnica como la inorgdnica se
encuentran aisladas, lo que implica un mayor confinamiento de cargas, es
decir, menor movilidad de portadores (electrones o huecos)

comprometiendo su futura aplicabilidad’?.

1.2.2.3. Propiedades

Como se ha mostrado en el apartado anterior, las propiedades de las
perovskitas hibridas estdn ligadas a su composicién, ya que esta
caracteristica determina su estructura y morfologia. Por esta razoén, variando
los elementos que componen estas estructuras se pueden modular las

propiedades optoelectrénicas del material®.

Entre estas propiedades optoelectrénicas se encuentran el comportamiento

como semiconductor y la emisién de luz. Este comportamiento viene dado

20



Capitulo 1

por la posicion de sus bandas de energia (Figura 1.7), donde la banda de
conduccién viene dada por los orbitales p de los &tomos metalicos, mientras
que la banda de valencia la conforman por los orbitales p del halégeno. Es
por esta razén que cualquier cambio que se realice en la composicion

supondra un cambio en los niveles de energia, modulando asi la energia de
la banda prohibida®®®°.

MAPbBr;  MAPbl; MAPbCI, CsPbBr;  CsPbBr,
2.3 1.55 3.1 2.32 15

Energia (eV)

Figura 1.7: Posicion de las bandas de energia dependiendo de la composicidn de
perovskita 3D,

Esto hace que también cambie la longitud de onda de emisién, asi como la
de absorcién. En el caso de las estructuras 3D, se puede desplazar la banda
emision desde la regién azul hasta el rojo, pasando por las longitudes de onda
intermedia en el espectro visible (Figura 1.8). Si se modifica el elemento
metalico se puede ampliar esta regién del espectro incluso hasta el infrarrojo

cercano®.
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X

=Cl-

MAPbX,

X=Br =I

Longitud de onda (nm)

Figura 1.8: Regiones de las bandas de emisién dependiendo del halégeno albergado
en la estructura MAPbXGs.

La posicion de las bandas de emisidn para las estructuras 2D se puede

modular ajustando tanto la composicién como el nimero de capas de

octaedros (Figura 1.9). También se puede ajustar la separacién entre capas

cambiando los cationes organicos®.

Energia (eV)

3.4
3.2 1
3.0 1
2.8 1
2.6 1
T T T
1 3 4 5
n

Figura 1.9: Banda prohibida para perovskita 2D cuya composicién es PEAMAPbBrs3
en funcién de n”3.
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Las perovskitas son semiconductores que poseen una estructura idnica. Esta
caracteristica les confiere importantes propiedades electrénicas como una
movilidad de cargas alta. Esto sucede debido a que las cargas que se generan
en el seno del material (huecos y electrones) sufren una separacion muy
efectiva, lo que conlleva la posibilidad de movilidad de cargas muy eficiente.
De hecho, la velocidad de recombinacidn de pares electrén-hueco es menor
respecto a otros semiconductores’® y también se obtienen mayores

longitudes de difusiéon’.

Otras caracteristicas excelentes de las perovskitas hibridas frente a otros
materiales optoelectrdnicos, son sus altos coeficientes de absorcién y su baja
energia de excitacion’®. Estas dos propiedades le confieren al material una

alta y eficiente generacién de portadores’’.

Como se ha remarcado anteriormente, al ser materiales idnicos, las
perovskitas son altamente solubles en agua y disolventes polares, por ello,
poseen una baja energia de formacion de cristales permitiendo que su
sintesis se pueda llevar a cabo en pocos minutos, para obtener un material
altamente cristalino’®. Siguiendo los métodos adecuados, se pueden obtener
monocristales de perovskita de hasta tamafios milimétricos. Estas fases
monocristalinas ayudan a revelar informacidn sobre procesos de transporte,
como movilidad de portadores y distancias de difusion””°, ya que se ha
demostrado que estos parametros son mucho mas altos en un cristal aislado
que los registrados en capas policristalinas delgadas®’. Esto es debido a la
ausencia de bordes de grano, mejorando sustancialmente las propiedades de

transporte de carga®.

Un factor remarcable y critico en la movilidad y difusion de portadores en
estos materiales es su tolerancia a la presencia de defectos. Estos afectan
negativamente a la recombinacién y al rendimiento obtenido en diversas
. . 82 . .
aplicaciones®. En este caso, que presente tolerancia a la presencia de estos
defectos significa que forma pocos defectos que en su mayoria son vacantes

en la estructura. Estos defectos (intrinsecos, estructurales), funcionan como
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trampas superficiales y son de baja energia, por ello pueden ser eliminados
facilmente, asi que no tienen efectos significativos sobre la movilidad de las

cargas.

Debido a su naturaleza, que la estructura de la perovskita permite la
interdifusidn idnica, en concreto la de aniones (haluros) que se produce mas
facilmente que la de cationes®. Gracias a este fenémeno el material puede
servir como modelo para el estudio de mecanismos de difusién e intercambio
de iones en sélidos®*. Esta difusidn idnica trae consigo la presencia de
histéresis en dispositivos solares y ademds constituye uno de sus principales

mecanismos de autorreparacién o eliminacién dindmica de defectos®.

Unos de los inconvenientes mas remarcables de las perovskitas hibridas es
su baja estabilidad a condiciones ambientales (grado de humedad,
temperatura y presencia de oxigeno)®. Esta predisposicion a la degradacién
(tanto quimica como estructural) en las estructuras 3D es consecuencia de la
baja energia de formacién del material y de la predisposicién a reconfigurar
la red cristalina con otra composicion. Para paliar estos efectos existen varias
alternativas como el cambio del catidn organico A. Al sustituir el metilamonio
por un catién de mayor tamafio como es el formamidinio®” se consigue un
mayor caracter hidrofébico del material, aumentando su estabilidad frente
al grado de humedad. Otra opcion es sustituir el catién organico por otro
inorganico (cesio)®, ya que esto aporta estabilidad frente a la temperatura.
También se pueden combinar ambos cationes para aumentar la resistencia a
la degradacion frente a ambos factores (resistencia al agua y oxigeno

ambiental y temperatura).

Otra posibilidad es el empleo de estructuras 2D. Al contener cationes
organicos con largas cadenas alquilicas le confieren a la perovskita cierto
caracter hidrofdbico, protegiendo al material de los factores ambientales
antes mencionados®®*°, Ademas, este tipo de configuracion presenta menos
vacantes y defectos en la estructura, lo que hace mas dificil su degradacion.

Esto hace que en general las perovskitas 2D presenten unas propiedades
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mecanicas remarcables, aunque tiene inconvenientes en cuanto a emisién y
recoleccion de luz debido a que presentan apantallamiento entre laminas y
una alta energia de enlace de excitones debido al confinamiento cudntico,

reduciendo su eficiencia ®.

Ademas de su baja estabilidad frente a condiciones ambientales, otro
problema derivado de su composicién es su toxicidad. Las composiciones
mas eficientes en produccién de corriente contienen plomo, metal pesado
que conlleva riesgos para la salud y el medio ambiente®. Esto no supone un
grave problema ya que se estd investigando en alternativas a este cation,
como el estafio, con el cual se estan consiguiendo eficiencias del 6%3 aunque
siguen siendo bajas comparadas con la eficiencia conseguida con las

composiciones que contienen plomo.

1.2.2.4. Aplicaciones

Una de las principales aplicaciones de las perovskitas hibridas es en el campo
de la energia. Esto es debido a la cada vez mayor demanda de energias

renovables y particularmente el uso de dispositivos solares.

Aunque en la actualidad el silicio es el material referente tanto en el mercado
como patrén de valores de eficiencia, a partir del 2001 surgié la célula solar
de colorante, mas conocida como célula de Gritzel®®. Este acontecimiento
supuso todo un avance en el campo de las células solares debida a su facil
sintesis y bajo coste y eficiencia cercana a las células policristalinas de silicio
(aproximadamente un 12%)%. Sin embargo, pese a sus remarcables
caracteristicas como flexibilidad o facil modificacion de sus componentes,
presenta una eficiencia menor que las células monocristales de silicio u otros
semiconductores como por ejemplo el GaAs. Otro inconveniente es la
degradacion del componente organico y del electrolito que la conforman,
que limitaba su aplicacién en condiciones reales, y aunque se modificé para

aumentar su estabilidad, esto suponia la disminucidn de su eficiencia. Por
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estas razones la perovskita hibrida se convirtié en una buena alternativa

gracias a sus caracteristicas, tanto fisicas como de bajo coste.

Las primeras células de perovskita hibrida que surgieron en 2009 contaban
s6lo con una eficiencia del 3.8%%, pero en 2016 se consiguié que las

eficiencias fueses superiores al 25%°°.

Como se ha dicho anteriormente, una de las ventajas de las perovskitas
hibridas es el poder variar su composicién para modular sus propiedades de
emision, ademas de tener una alta eficiencia de luminiscencia. Por estas
razones tienen una potencial aplicacién en diodos emisores de luz (LEDs) %.
La mayoria de los materiales que se emplean en fotovoltaica o en la

fabricacion de LEDs también son aptos para fotodetectores.

Para este tipo de aplicaciones hay que reducir al maximo las impurezas del
material al mismo tiempo que se consiguen regiones activas ultrafinas de
manera que se consiga un mayor confinamiento de portadores para obtener

una mejora de recombinacion radiativa®’.

También se ha reportado en la literatura que la perovskita hibrida puede
actuar como emisor laser®® debido a su alto rendimiento cuantico. De hecho,
se ha demostrado emisidn laser mediante la cavidad formada por los limites
de los monocristales, los cuales presentan un contraste de indice de
refraccion moderado®. Inclusive las composiciones CsPbl; o CsPbBrs,
demuestran tener altas eficiencias laser a temperatura ambiente en la regién

del azul o ultravioleta (UV)'.

1.3. Medidas en monocristal

Se define como monocristal aquel material cuya red cristalina no esta
interrumpida por bordes de grano, es decir, es un cristal continuo hasta los
bordes de la muestra. En cambio, una muestra policristalina estd formada
por un gran nimero de monocristales, con sus bordes de grano y distinto
tamafio y orientacion.

26



Capitulo 1

(a) (b)

Figura 1.10: Esquema de la disposicién de dtomos en un monocristal (a) y una
muestra policristalina (b).

Debido a que los bordes de grano e impurezas de las muestras policristalinas
pueden tener efectos significativos en las propiedades fisicas y eléctricas de
un material, los monocristales son de interés para la industria y tienen
importantes aplicaciones industriales. Por ejemplo, uno de los mas notables
de ellos es el uso de silicio monocristalino en la fabricacidn de

semiconductores.

En el caso de los estudios que se van a realizar en la presente tesis, se
necesita que la muestras sean monocristales aislados, ya que las propiedades
que se pretenden medir se encuentran exentas de posibles interferencias
con las posibles respuestas de otros cristales. De esa manera se pretende
evitar registrar una respuesta colectiva que pudiera oscurecer las
caracteristicas de ciertas sefiales individuales. Al mismo tiempo se pretende
minimizar posibles defectos superficiales caracteristicos de bordes de grano.
Ademads, también se van a emplear los monocristales como cavidades o
resonadores, por lo que se necesita que el material tenga unas condiciones
morfoldgicas geométricas, tanto de espesor como de calidad de sus facetas
muy especificas.
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2.0bjetivos

Como objetivo principal de esta tesis, se plantea el estudio a nivel
fundamental de dos tipos de materiales hibridos con un gran impacto en los
actuales estudios de dptica y la generaciéon energética. Los clusteres
octaédricos de molibdeno empezaron en el campo de la catalisis hace
décadas y han ido ganando popularidad en cuanto a los estudios de sus
propiedades optoelectrdnicas. Por su parte, las perovskitas hibridas, desde
hace afios estan siendo estudiadas intensivamente como generadoras de
energia, cuyas eficiencias compiten con las actuales tecnologias
fotovoltaicas.

Esta tesis contiene 3 capitulos, en concreto el 3, 4 y 5, que coinciden con los

objetivos que detallaremos a continuacion.

¢ Implementacion de cavidades 6pticas empleando monocristales de
clisteres octaédricos de molibdeno. Por un lado, la respuesta
resonante proporciona informacién fundamental sobre la respuesta
Optica de este material. Por otro lado, estos materiales se postulan
como candidatos a multiples aplicaciones Opticas gracias al
confinamiento de luz y su aplicacion. En concreto, para este fin, se

empleard la composicidn (H30)2[MogBris(OH)%]-10H,0.

e Demostracidon y comparacion de las propiedades optoelectronicas
a nivel monocristal en clisteres de molibdeno. Se va a llevar a cabo
la comparacion entre dos composiciones de la misma estructura.
Estas estructuras son (H30)2[MogsBrs(OH)%]-10H,0 y
[{MosClis}(OH)?(H20)%2]-12H,0 y en ambas se pretende estudiar su
conductividad a nivel monocristalino, ya que no se ha reportado

hasta la fecha. También se plantea el barrido de fotocorriente de la
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primera estructura como punto de partida para el estudio de

transporte de cargas.

e Comparacion de las propiedades de transporte de cargas entre
monocristales de perovskitas multidimensionales 2D-3D y 3D. La
estructura 3D corresponde a la composicién MAPbBrs. Es un material
muy estudiado en el campo de las perovskitas, conocido por sus
excelentes propiedades optoelectrénicas. Para la estructura 2D-3D
se empleard la estructura PEA;MA,.1PbnBrsna, es decir, la misma
composicion modificada mediante la incorporacién de un ligando
organico que le conferird rasgos laminares a la estructura. Es
concreto se medira la fotocorriente que generen mediante la técnica
de barrido de fotocorriente. De esta forma se podran establecer
mecanismos para describir cdmo es el transporte de cargas en cada
estructura y establecer una comparativa de sus propiedades

relacionadas con la movilidad de portadores.

El hilo conductor a nivel fundamental, ademas de la naturaleza hibrida de los
materiales, es el estudio a nivel monocristalino. Por otro lado, a nivel de
aplicacién, se estudian propiedades optoelectrénicas para posibles

aplicaciones tanto de coleccidn de luz como de emision.

Estos objetivos, y los estudios a los cuales han dado lugar, suponen tanto una
continuidad como un gran avance en la linea optoelectrdnica del grupo. En
particular, se extienden los estudios de propiedades fundamentales épticas
a través de cavidades a nuevos y prometedores materiales. Respecto a los
estudios de coleccidn de fotoportadores, se extienden ampliamente los
experimentos de fotocorriente espectral a nivel monocristal a experimentos
de barrido de fotocorriente, y con ello profundizar en la caracterizacion del
transporte de cargas. Este analisis permite, no sélo obtener una informacidn

mucho mas rica, sino también permite comparar estructuras de distinta
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composicidn ante geometrias de cristal diversas. Para ello se ha empleado

un sistema de medida creado a tal efecto.
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3.1. Introduccién

Los clusteres octaédricos de molibdeno resultan cada vez mas interesantes a
la comunidad cientifica debido a sus propiedades fotofisicas y fotocataliticas.
Estos clusteres se encuentran en complejos con férmula general [MogX'sL%]"
(-2 < n £ 4), donde X' son ligandos de haluro en posicién interna y L2
corresponden a ligandos organicos o inorgdnicos en posicion apical o
terminal (Figura 3.1). Estos grupos tienen propiedades dpticas notables como
la absorcion de luz en el rango UV-vis, emision en la region rojo/infrarrojo
cercano con altos rendimientos cuanticos y el tiempo de vida de su

fotoluminiscencia (PL) puede durar hasta varios cientos de microsegundos.’
4

Figura 3.1: Estructura atémica de una unidad cluster.

También es bien sabido que estas estructuras actlan como eficientes
fotosensibilizadores en procesos relacionados con la generacién de oxigeno
singlete. Estas propiedades hacen que estos compuestos sean
particularmente atractivos en el disefio de nanomateriales hibridos

funcionales con aplicaciones potenciales en nanoarquitectdnica®?,
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optoelectrénica®?®,  iluminacion®,  generacion de  hidrégeno?,

422731y catdlisis3* ™, Sorprendentemente, sélo se han reportado

biomedicina
escasos estudios sobre las propiedades dpticas y electrdnicas de materiales
basados en clusteres octaédricos de molibdeno a nivel de monocristal en
escala micrométrica, y estos estan limitados a los compuestos a

CSz[MOingxas] (X = C|, Br, |)44—50.

La obtencidn de monocristales a escala micrométrica y nanométrica tiene
muchas ventajas para la fabricacién de dispositivos en el desarrollo de celdas
solares de alta eficiencia, dispositivos fotdnicos y optoelectrdnicos, sensores

y fotocatalizadores.

Un area de gran interés para aplicaciones en dptica y deteccidn es el uso de
materiales monocristalinos como cavidades &pticas resonantes, por el
aumento de la interaccidon luz materia, presentando confinamiento,
amplificacidon y aumento del tiempo de presencia de la luz en el interior del

material.

Mientras que la composicion del cluster de molibdeno determina el indice de
refraccion del material en crudo, la forma de los cristales determina el tipo
de camino 6ptico que sigue la luz. Tanto un alto indice de refraccién como
una geometria de cristal con caras paralelas favorecen la aparicion de

resonancias de Fabry-Pérot.

El indice de refraccién es un parametro 6ptico fundamental, ya que de él
depende cdmo se comporta la luz en el interior de un material desde el punto
de vista de propagacién como de absorcién. De hecho, aunque el indice de
refraccion sea una propiedad compleja, se tiende a referirse a él como su
parte real (n;) y coeficiente de extincién a su parte imaginaria (nj).
Particularmente, la parte real se define como la relacién o el cociente entre
la velocidad de la luz en el vacio con respecto de un medio. Es decir, indica
coémo se ralentiza la velocidad de la luz al atravesar un medio. Por otro lado,
el coeficiente de absorcidn supone el factor de disminucién espacial del

campo eléctrico. Este valor indica la absorcion del material en funcién de su

52



Capitulo 3

espesor. Ademas de estas propiedades fundamentales, las interfaces y su
geometria, el contraste de indices de refraccion, el dngulo de incidencia de
la luz y en especial el espesor del material, juegan un papel fundamental en

un sistema éptico®L.

Una cavidad resonante o cavidad dptica es aquel dispositivo o material en el
cual una cierta cantidad de luz permanece confinada entre los limites o
superficies internas del material®2.

La luz confinada en un resonador (cavidad resonante) se refleja varias veces
en las superficies internas del material y solo ciertos patrones y frecuencias
de radiacion son sostenidos por el resonador. En concreto vuelve al mismo
punto y con la misma fase, de modo que se produce una interferencia
constructiva. El resto de la luz es efimera, y sufre interferencias destructivas.
En general, los patrones de radiacidon que se reproducen en cada viaje de ida
y vuelta de la luz a través del resonador son los mas estables. Estos patrones

son los modos propios, también conocidos como modos de resonancia®®.

Los tipos mas comunes de cavidades dpticas consisten en dos espejos planos

(planos) o esféricos enfrentados (Esquema 3.1). Las cavidades mas simples

con esta geometria plano-paralela son las denominadas Fabry-Pérot®.

Medio 1 Medio 2 Medio 3
— —
Excitacion
| Reflexion
‘—— —
Reflexion Propagacion | Transmision
Espejos (superficies

semitransparentes)

Esquema 3.1: Esquema de una cavidad plano-paralela o Fabry-Pérot.
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Existen otros tipos de geometrias como los llamados “resonadores de
galerias”, que se dan cuando la cavidad presenta geometria circular o
esférica®. Al contrario que una cavidad Fabry-Pérot, la cual estd
caracterizada por ondas estacionarias, en los resonadores de galeria los
modos son de propagacion. En el caso de resonador esférico, los modos
siguen la teoria de MIE. Aunque parezcan fenémenos alejados de la quimica
convencional, en realidad estan intimamente relacionados. De hecho, los
modos MIE y los orbitales atémicos del hidrégeno son analogos. Los primeros
resultan de la resolucion de las Ecuaciones de Maxwell y los segundos de la
ecuacion (de ondas) de Schrodinger. Los l6bulos que presentan ambos son
equivalentes, aunque a los primeros se les denomina modos y a los segundos

orbitales.

Existen otras topologias de cavidades épticas tales como las inducidas por
defectos en la red cristalina de cristales fotdnicos. A su vez, estan basadas en
conceptos similares de confinamiento, pero tiene que darse un defecto en

su estructura®.

Las cavidades de Fabry-Pérot que se van a tratar en esta seccién, son
fundamentales en elementos 6pticos utilizados con frecuencia en muchos
dispositivos tales como laseres o filtros de longitud de onda de banda

estrecha para espectrometros®’ 2,

En el presente capitulo se estudiaran las propiedades opticas de los
monocristales de clusteres octaédricos de molibdeno (CM) y se probara su
comportamiento como resonador. Para observar este comportamiento, se
precisa un cierto contraste de indices entre el medio y el material de estudio,

ademas de un cierto espesor y suficiente calidad superficial.

Hasta donde se sabe, el indice de refraccion de materiales de base octaédrica
s6lo ha sido reportado dos veces: primero, para unidades clister [Moglig]**
inmovilizados en superficies de Si(111) dopadas con un complejo de
monocapa organica terminada en piridina, previamente unido

covalentemente a Si(111) terminado en hidrégeno®. En ese estudio, se
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observd un aumento de la parte real del indice de refraccién (n;) de la
monocapa de Si(111) terminada en piridina después de la inmovilizacidn del
cluster. Utilizando la técnica del dngulo de Brewster, se determind la parte
real del indice de refraccion a 650 nm de un polidimetilsiloxano (PDMS)
dopado con 2 % en peso de [Mogls(OCOC,Fs)s]28. En este caso, el aumento
de n, desde 1,42 hasta 1,48 al dopar, permite que el material al ser excitado

con luz blanca funcione como guia de onda.

En literatura, se ha descrito la sintesis de monocristales de formula
(H30),[MogBrig(OH)%]-10H,0 (CM) por hidrélisis del (TBA);[MogeBrisF2]
(TBA=tetrabutilamonio) precursor®! y su posterior caracterizacién mediante
la técnica de rayos X monocristalino. Los resultados de estas medidas
determinaron que el material cristaliza en el grupo espacial R3m con los

siguientes parametros de celda unitaria: a = 15,2455 Ay c=11,1440.

Cabe sefalar, que la red cristalina de estas estructuras esta formada por
puentes de hidrégeno entre las moléculas de agua y los clusteres. Las
moléculas de agua se ordenan y ubican dentro de los intersticios generados
por las unidades de clister apiladas, mientras que la presencia de protones
provenientes de las moléculas de agua contrarresta las cargas de la unidad

de cluster.

Este material cristalino funciona como catalizador en la reduccién de agua a
hidrégeno molecular mediante irradiacidn de la luz. Se han probado distintos
materiales basados en los CM, logrando producciones hasta de 4298 umol/g
catalizador de H, después de 5 h de iluminacion*. Los estudios épticos de
estos monocristales de cluster se limitan a medidas de fotoluminiscencia,
mostrando la caracteristica emisidn del cluster en la regidn roja del espectro
(Figura 3.2).
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p—
100 pm

Figura 3.2: Foto de microscopio 6ptico de monocristales de cluster
(H30)2[MoeBr's(OH)%]-10H20 emitiendo en su banda caracteristica tras la excitacion
a 385 nm.

Para el caso de estudio, sintetizamos el material de manera que controlamos
el crecimiento y aislamos monocristales de (H30)2[MosBr's(OH)%]-10H.0 con
diferentes tamafios de cristal. De aqui la posibilidad de utilizar estos cristales
como cavidades dpticas como aplicacidn potencial. El material fue estudiado
con un sistema oéptico desarrollado en el grupo de investigacion, y los
espectros de emisién y transmitancia del cristal fueron analizados para

extraer las constantes dpticas de los materiales®,

3.2. Sintesis y caracterizacion

3.2.1. Sintesis

La preparacion de monocristales con composicion
(H30)2[MosBr's(OH)%]-10H,0 (CM) fue optimizada mediante el control
especifico de las condiciones de cristalizacion para obtener el tamafio

objetivo*.

La preparacion de cristales de CM se logré mediante una optimizacion del

procedimiento descrito anteriormente en la literatura®, para asi lograr el
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tamafio deseado de los microcristales controlando la cantidad de precursor

de cluster y el tiempo de cristalizacién.

Para la preparacidn de cristales pequefios (5-20 um para el lado mas largo

del cristal), se siguio el procedimiento que se muestra en la Figura 3.3:

Se mezclaron el precursor (TBA),[MoeBrisF%] en agua bidestilada (MilliQ) y
trietlamina (TEA). A continuacidn, mediante agitacion y borboteo a 752C se
obtuvo una disolucién, que después de ser filtrada y posteriormente
evaporada lentamente, se obtuvieron los monocristales del tamafio

deseado.

H,0 TEA Precursor
™M

Milli )
e Disolucidn o
/ resultante Cristalizacion

75°C+
agitacion +
borboteador

Figura 3.3: Esquema de sintesis de monocristales de CM.

Filtracién +
evaporacién

.
)

Los cristales adecuados para los estudios dpticos se eligieron de acuerdo con
su tamafio y forma regular. Los cristales se dispersaron y se dejaron caer en
un soporte de muestra de sustrato de Si(911) para mediciones de difraccion
de rayos X, y en una rejilla de cobre recubierta de carbono con orificios
irregulares para andlisis de microscopia electrénica de barrido de emisién de
campo (FESEM), seguido de la evaporacion del solvente al aire y a

temperatura ambiente.
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Los monocristales de CM fueron obtenidos con formas regulares y caras
paralelas, con un rendimiento en torno al 90%, mientras que el material

restante fue asociado a algunos aglomerados y particulas irregulares.

3.2.2. Caracterizacion

Se seleccionaron cristales de pequefio tamafio (menos de 30 um) y se estudié
su morfologia. En la Figura 3.4 se muestran las imagenes de microscopia
6ptica de varios cristales soportados sobre un sustrato de vidrio. En la Figura

3.5 se observan con mejor detalle.

Figura 3.4: Vista de los monocristales con microscopio éptico. El monocristal
enmarcado es el utilizado para realizar el experimento.
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-
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Figura 3.5: Detalle de monocristales de diferente tamafio vistos en microscopio
Optico.

100 pm
L K

En la Figura 3.6 se muestra la imagen de microscopia electrénica de barrido
de emision de campo (FESEM). Las imagenes de los monocristales
seleccionados revelan una geometria de cristal romboédrica con angulos de
107,4°y 71,9° entre sus caras para cristales con tamafios entre 15y 5 um. En
la imagen de microscopia electrénica se puede apreciar la baja cantidad de

defectos superficiales que posee la muestra.

Figura 3.6: Vista de un monocristal por microscopia electrénica de barrido.
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Con el objetivo de estudiar la orientacidon del monocristal depositado, se
obtuvo el patrén difraccién de rayos X de unos pocos cristales individuales
dispersos en un sustrato de Si(911). Se identificaron cinco picos de difraccién
en el difractograma adquirido (Figura 3.7), que corresponden a la familia de
planos en la direccién {T11}, con una distancia interplanar entre picos de

8,516 A, sobre la base de simetria de los monocristales.

1000000

800000

600000

400000

200000

Intensidad (Cuentas)

20 40 60 80
20

Figura 3.7: Patron de difraccién de los monocristales de CM.

Esta disposicion uUnica de las facetas {I11} confirma una orientacion
preferencial de los monocristales, descansando sobre sus superficies planas
tras ser depositados sobre la superficie. La comparacion de los patrones de
rayos X adquiridos después de la realizacion de los estudios épticos, no
muestra ninguna alteracion en los picos de refraccién (Figura 3.8), lo que
confirma la estabilidad de la estructura cristalina de los monocristales bajo

irradiacion con condiciones de medicién estandar.

60



Capitulo 3
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Figura 3.8: Difractogramas de rayos X de un grupo de monocristales de CM antes (a)
y después (b) del estudio.

El andlisis termogravimétrico/térmico diferencial (TG/ DTA) registrado para
las muestras cristalinas de CM confirma su estabilidad térmica en
condiciones de estudio. El grifico de TG/DTA (Figura 3.9) obtenido bajo
atmoésfera seca, muestra que los cristales permanecen estables hasta a 63 °C.
A temperaturas mas altas (63-81 °C), la muestra sufre una pérdida de peso

del 14% que se asocia con la pérdida de moléculas de agua.
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Figura 3.9: Curvas TG/DTA de monocristales de CM registradas en aire seco.

Respecto al espectro de absorcion en reflectancia difusa, se observa una

fuerte absorcion del material en el rango de longitud de onda de 200 a 550

nm (Figura 3.10).

1.00 "
0.75+

@ 050

F(

0.25+

0.00+ 1 1 1 1 1
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Longitud de onda (nm)

Figura 3.10: Espectro de absorcidon en reflectancia difusa de los CM.
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3.3. Resultados y discusién

La transmitancia éptica (TO) y la fotoluminiscencia (PL) de los cristales de CM
se midid con un sistema dptico que se desarrollé en nuestro grupo. El
Esquema 3.2 representa los componentes principales. El cristal, que estaba
soportado en un portaobjetos de microscopio de vidrio, se colocé entre dos
lentes de objetivo Mitutoyo de 20 aumentos. En el caso de las mediciones de
TO, la luz blanca atravesaba dos iris de dos milimetros de tamafio antes de
ingresar al objetivo de excitacidon para minimizar la apertura numérica (AN).
Después de que la luz sale del cristal, es recolectada (por un objetivo similar)
y guiada por medio de un espejo abatible, ya sea a una cdmara que ayuda a
visualizar la posicidon del cristal o a un espectrometro, equipado con un
detector CCD (rango visible) refrigerado por nitrégeno liquido. En el caso de
las mediciones de PL, en lugar de luz blanca, se empled un haz laser a 405 nm
y 0,5 miliwatios de potencia enfocado en el cristal. La luz emitida por la
muestra fue recogida por el sistema, registrando la sefial mediante el

detector del espectrémetro.

Cristal
(muestra) Espejo Expansor  popoctrémetro

Iris Iris * abatible de haz
Luz I I
-
4 N

Objetivos20x

Camara

Esquema 3.2: Esquema dptico empleado en las medidas dpticas.
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La disposicién de la muestra, tanto para las medidas de TO como para las de
PL, es la que se indica en el Esquema 3.3. Se observa que, tanto la luz blanca
como el haz laser excitan el monocristal después de atravesar

perpendicularmente el portaobjetos de microscopio.

Aire 1

Monocristal de
CM 2

=

hv

Esquema 3.3: Esquema de disposicién de la muestra sobre un sustrato de vidrio.

Los numeros indican los 3 medios y las 2 interfaces de los que se compone el
sistema.

Como se ha dicho anteriormente en la introduccidn del presente capitulo, un
determinado contraste de indices de refraccidn entre un cristal y el medio
circundante es necesario para que el cristal pueda funcionar como cavidad
optica. En este caso, partiendo de que los indices de refraccion del vidrio
soporte y del aire son conocidos, se ha aprovechado el fenédmeno de
resonancia para deducir la dispersion del indice de refraccion del cristal,
tanto la parte real como la parte imaginaria, empleando para ello un modelo
que se explica a continuacidon. La parte real explica el fendmeno de
refraccion en si, la parte imaginaria (coeficiente de extincidn) explica la

atenuacién®..

La curva en color negro de la Figura 3.11, muestra el espectro de
transmitancia dptica (TO) de un monocristal cuyo espesor, es decir, su
dimension en la direccion de medida es L = (13650 + 50) nm. Este pardmetro

fue medido por perfilometria éptica. El espectro consta de dos regiones
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diferentes: una regidn en longitudes de onda mas cortas (desde 425 hasta
550 nm) que se caracteriza por una transicién abrupta de baja a alta
transmitancia. En esta regién no se observan apenas fendmenos de
resonancia debido a la alta atenuacidn de la luz. La segunda regién, que se
extiende en el rango de 550 nm a longitudes de onda mas largas, muestra
una baja absorcidn y franjas de interferencia, que indican que el cristal se
comporta como una cavidad dptica. Tales franjas dependen basicamente de
dos parametros: indice de refraccidn y espesor del cristal®. Por lo tanto, para
una determinada dispersién del indice de refraccion, cuanto mas delgado es
el cristal, mas separacidon entre picos (oscilaciones) aparecen®. Estas

oscilaciones indican la presencia de modos de resonancia.

1.0

0.8}

0.6

04r

Transmitancia (%)

0.2

Curva experimental
Curva de ajuste
1 1

0.0
420 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.11: Espectro de transmitancia experimental (linea negra) y ajustado (linea
roja) del cristal seleccionado (Figura 3.4).

Dichos parametros pueden deducirse ajustando el espectro de transmitancia
a un modelo apropiado. El modelo de ajuste para la transmitancia éptica
intenta reproducir las condiciones experimentales de medida de las

muestras. Por lo tanto, se basa en la ecuacion para la transmision de la luz a
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través de una estructura plano-paralela que consta de un sustrato de vidrio,
un Unico cristal de CM vy aire. Se ha enumerado cada medio como 1, 2y 3

respectivamente (Esquema 3.3).

La ecuacion de transmitancia dptica (TO) para un sistema material como el
del Esquema 3.3 es3%67;

2, 2
t12°t23%a

TO =

T 1-2c0S(B2L)ATy1T23+a2T91 2732

(1)

donde tj, ri;, son coeficientes de transmitancia y de reflexion interna de las
interfaces dieléctricas, donde [i,j] representa el material incidente y en el que
se propaga la luz respectivamente, es decir, 1 (sustrato de vidrio), 2 (CM)y 3
(aire). Estos valores, se calcularon a partir de las ecuaciones de Fresnel:

a es un término exponencial relacionado con las pérdidas de propagacion

~komi2Ly "donde ko es el nimero de onda en el espacio libre (k, =

(a=e
2m /1), B es el pardmetro de propagacién (S = (kon:), A es la longitud de
onda en el espacio libre, L es el espesor de la muestra y n, y n; son la parte
real e imaginaria del indice de refraccién, respectivamente.

La ecuacién (1) es la ecuacién para la transmitancia asumiendo que la luz se
propaga perpendicularmente en la estructura de la muestra. Sin embargo,
en los experimentos se usaron objetivos de microscopio de aumento 20x con
una distancia de trabajo de 2 cm para enfocar la luz en los cristales.

Tienen una apertura numeérica finita (AN), es decir, emiten rayos dpticos que
se propagan con cierto angulo respecto a la direccidon perpendicular que
pueden desdibujar las franjas de interferencia. Aunque este efecto se
minimizé mediante el uso de un iris, aun resultaba una AN reducida de 0,05
y se contabilizé de la siguiente manera: debido a que cambiar un angulo de
recoleccion particular de la direccién normal es equivalente a aumentar el
espesor de la muestra, se calculé el efecto de la AN promediando la ecuacién
(1) para varios valores de un espesor efectivo (L/cos(0r)), donde 6 varia

desde 0 hasta el angulo de refraccién limite dentro de la capa de cristal. Este
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angulo limite se puede calcular a partir de la AN y la ley de Snell en cada valor
de longitud de onda.

Para obtener de dispersién del indice de refracciéon en todo el rango de
medida, es necesario asumir curvas de variacién parametrizadas. En el caso

de la parte real, n,, asumimos que varia segun la ecuacién de Cauchy:
n.=A+— (2)

donde Ay B son parametros de ajuste y A es la longitud de onda de la luz.

La parte imaginaria, n;, puede calcularse a partir del coeficiente de absorcidn,

a de la siguiente manera:
_al
L™ am

(3)

Se supuso que el coeficiente de absorcidn variaba como una curva sigmoidal:
U-D

a=—-5—+D(4
+e—2n:hc(%—%>5 + ( )

donde U, D, Ao y S son parametros de ajuste que controlan la forma de la
curva: U y D determinan la parte de valor mas alto y bajo de la curva
respectivamente, Ao la longitud de onda a la que se produce la transicién de
valores de funcidn de bajos a altos, y S la suavidad de la transicion. A es la
constante de Planck y c es la velocidad de la luz.
En este proceso es necesario recalcar que el espesor del cristal, L, no es un
pardmetro de ajuste, sino que fue medido previamente, como se ha
mencionado antes. De esta manera se evitan soluciones espurias. La curva
de color rojo de la Figura 3.11 ilustra el ajuste, realizado por regresion de
minimos cuadrados, del espectro experimental para el valor del espesor
medio del cristal, es decir, L= 13650 nm. Este proceso fue realizado también
para los valores limite dados por el error de medida del espesor, es decir,
13600 nmy 13700 nm.
Los parametros ajustados, se detallan en la Tabla 1, y las correspondientes

curvas de dispersidn estdn representadas en la Figura 3.12 (a) para la parte
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real, y Figura 3.12(b) para la parte imaginaria del indice de refracciéon. En el
caso de la Figura 3.12(a), los dos valores limite del espesor dan lugar a dos
curvas de dispersién diferenciadas que ilustran el intervalo de confianza de
valores (franja gris) entre los que estaria comprendido la parte real del indice
de refraccién. Estos resultados son comparables a los valores reportados en
otros materiales de molibdeno, como peliculas de 6xido de molibdeno, que
suelen aparecer en el rango de 1,7-2,3%"7%, En el caso de la Figura 3.12(b),
ambos espesores dan lugar a practicamente la misma curva de dispersidn de
la parte imaginaria. No obstante, estos valores se deben considerar con
cautela ya que las medidas pueden incluir efectos de “scattering” que no

estdn considerados en el modelo y podrian confundirse con efectos de

absorcion.

L=13600 nm L=13700 nm
A 1.6324 £ 0.0004 1.6204 + 0.0004
B (hm?) 18760 + 160 18620 *+ 170
U (cm™) 2530 = 50 2510 = 50
D (cm™) 74 = 0.6 9.0 £ 0.6
Ao (nm) 471.8 + 0.7 471.8 + 0.7
S(ev?) 10.78 £ 0.11 10.78 £ 0.11

Tabla 1: Valores de parametros ajustados para la determinacién de la dispersién del
indice de refraccién (Figura 3.12) de un cristal de espesor L = (13650 + 50) nm para

los dos valores de espesor limite dados por su error en la medicién.
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1.74

(a) 0.008 (b)

\ 0.006 -

0.004

172+

170+

Ny
nj

168

1661 0.002 -
164+ 0.000 -
400 500 600 700 800 420 500 600 700 800
Longitud de onda (nm}) Longitud de onda (nm)

Figura 3.12: Parte real (a) y parte imaginaria (b) calculadas a partir de los parametros
ajustados de la Tabla 1 correspondiente a un cristal de espesor L =(13650 + 50) nm.

La Figura 3.13 muestra la medida de TO de otro cristal de diferente espesor,
en este caso L=(15800 + 50) nm, y el ajuste al mismo modelo®. Los

pardmetros ajustados para los valores limite determinados por el error en la
determinacion de L se muestran en la Tabla 2.

0.6

04+

Transmitancia (%)

0.2

curva experimental
curva de ajuste

0.0
420 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.13: Espectros de transmitancia experimental y ajustado de un cristal de
espesor L= (15800 + 50) nm.
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L= 15750 nm L= 15850 nm
A 1.6349 + 0.0004 | 1.6246 + 0.0004
B (nm?) 17160 + 150 17050 + 150
U (cm?) 1800 + 30 1790 + 30
D (cm?) 17.8 + 0.5 18.9 + 0.5
Ao (nm) 480.6 + 0.5 480.6 + 0.5
S (eV)) 12.83 + 0.13 12.83 + 0.13

Tabla 2: Valores de pardmetros ajustados para la determinacién de la dispersién del
indice de refraccion (Figura 3.14) de un cristal de espesor L =(15800 + 50) nm para
los dos valores de espesor limite dados por su error en la medicidn.

La Figura 3.14 exhibe la dispersién de la parte real e imaginaria del indice de
refraccion calculadas a partir de los parametros ajustados de la Tabla 2
correspondientes al cristal de espesor L =(15800 + 50) nm (curvas rojas). Por
comparacion, también se muestra la dispersién del cristal anterior de
espesor L=(13650 = 50) nm (curvas negras). Se observa bastante coincidencia
en las franjas que indican los valores de la parte real, sin embargo, surgen
diferencias para la parte imaginaria, especialmente en la regién de longitud
de onda corta. Esto no es sorprendente y lo atribuimos a efectos de
“scattering” que dependen en gran medida del tamafio del cristal.

1.74 0.008
(a) (b)
12y 0.006 |
170}
. = 0004}
168 |
0.002
1.66 |
164 | 0.000 |
400 500 600 700 800 410 500 600 700 800

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

Figura 3.14: Parte real (a) y parte imaginaria (b) calculadas a partir de los parametros
ajustados de la Tabla 1y 2 correspondientes a cristales de espesor L =(13650 * 50)
nm (curvas negras) y L= (15800 = 50) nm (curvas rojas) respectivamente.
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Los monocristales de CM produjeron PL cuando se excitaron en la regién de
absorcién, y las propiedades de emisidon han sido reportadas previamente
(Aem = 670 nm, }\exc = 390_430 nm)41.

Tal PL puede acoplarse a los modos de resonancia dptica de la cavidad y
producir franjas de interferencia también. Sin embargo, son mas dificiles de
observar que en el caso de la seial de TO fundamentalmente por las
caracteristicas de la pendiente de la propia curva de PL. La Figura 3.15
muestra un cristal de (10500 + 50) nm de espesor donde se midieron tanto
TO como PL. Aqui es importante recalcar que la posicion espectral de las

resonancias es la misma para ambos espectros.

0.8

Transmitancia (%)
Fotoluminiscencia (u.a.)

q‘,

400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.15: Espectros de TO (negro) y PL (rojo) del cristal que se muestra en la
imagen de detalle.
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3.4 Conclusiones

En este capitulo se ha logrado sintetizar monocristales con composicion
(H30)2[MosBris(OH)%]-10H,0 a partir del precursor (TBA),[MoeBrigF3].

Gracias a las diferentes técnicas empleadas se logré tener una
caracterizacion del material, determinando su estructura y propiedades
morfolégicas. Ademas, se registraron sus propiedades fotoluminiscentes

registrando una emisiéon a 700 nm.

Cuando los monocristales de CM se depositaron sobre una superficie plana
transparente y se sometieron a excitacion laser de 405 nm en direccidn
perpendicular, se pudieron realizar mediciones de transmitancia dptica y
fotoluminiscencia que mostraron resonancias bien definidas en el rango VIS-
NIR. El ajuste de esas resonancias en conjunto con la medida del espesor
permitid la determinacidon de la dispersién de tanto la parte real como
imaginaria del indice de refraccién, que son dos de los parametros épticos
fundamentales. En conclusidn, se ha demostrado que los cristales de CM
seleccionados constituyen microcavidades Opticas Fabry-Pérot para

potenciales aplicaciones en dispositivos fotdnicos.
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Capitulo 4

4.1. Introduccidon

En el anterior capitulo, se ha hablado de las propiedades épticas de los
clusteres  octaédricos de  molibdeno para la  composicién
(H30)2[Mo6Brg(OH)%]-10H,0 y su comportamiento como cavidades
resonantes. En el presente capitulo, se tratara de estudiar las propiedades
electrénicas de este tipo de monocristales y comparandolos con cristales de
otra composicién (halégeno diferente en la estructura), y mas en particular
su comportamiento resistivo y propiedades de generaciéon de

fotoportadores.

Como se ha descrito en el apitulo 1, los compuestos hexanucleares de
molibdeno han surgido recientemente como una alternativa ecoldgica para
el desarrollo de nanocompuestos funcionales basados en clisteres de
metales no nobles, con aplicaciones en el campo de la conversidn de energia,
la optoelectrénica y la iluminacién®.

Este tipo de compuestos muestran extraordinarias propiedades dpticas,
como la absorcidon de luz en el rango UV-visible, emisién en la region
roja/infrarroja cercana con altos rendimientos cudnticos y tiempos de vida
de fotoluminiscencia (PL) de moderados a altos®*3. Tales propiedades hacen
gue estos compuestos inorganicos sean particularmente atractivos en el
disefio de nanomateriales hibridos funcionales con aplicaciones en
nanoarquitecténica®®.

Desde la primera mitad del siglo XX, hacia 1945, han sido numerosos los
estudios que se han llevado a cabo sobre los materiales basados en
compuestos de MogXs. El tratamiento de grupos de haluro de molibdeno
octaédricos con soluciones alcalinas acuosas condujo a materiales centrales
de unidades [MoeXs]** (X' = halégeno, azufre) decorados con ligandos de
hidréxido apical y con un nimero discreto de moléculas de agua (Figura 4.1).
Estos grupos decorados, se obtenian a partir de soluciones alcalinas

acuosast>.
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Estos compuestos fueron inicialmente formulados por Brosset como
[{MoeXg}(OH)%(H20)3%,]-12H,0 (X' = Cl, Br), y posteriormente Sheldon!®2°
atribuyé la formulaciéon del complejo cluster a [{MoeXis}(OH)%]%%.
Originalmente, el estudio de estos compuestos se centré en su
caracterizacion estructural y en su composiciéon. En los ultimos afos, las
propiedades dpticas, conductoras y cataliticas de algunos de los materiales
MoeX's se han estudiado a nivel de polvo cristalino y en fase

monocristalinal®*>1921-23,

Figura 4.1: Representacion esquematica de los enlaces de H (lineas de puntos) en las
capas de la estructura de MoBr (cddigo de color del &tomo: Mo en azul, Br en verde
y O en rojo). Los atomos de H se omiten para mayor claridad.

Como se ha constatado en el anterior capitulo, la determinacién de las
propiedades dpticas de monocristales de (H30),[MogBrs(OH)%]-10H,0 ha
permitido identificar por primera vez su comportamiento como

microrresonador Fabry-Pérot?*2°,

La caracterizacion eléctrica de materiales fotoactivos basados en CM
halogenados puede proporcionar informacién valiosa sobre su estructura
electrénica y propiedades de transporte.

En este trabajo, se sintetizaron monocristales de
(H30)2[Mo6Brig(OH)%]-10H,0 y {MoeCl's}(OH)%4(H,0)?]-12H,0 y se estudiaron

sus propiedades 6pticas y electrdnicas. Adicionalmente y con un propdsito
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mas enfocado a una futura aplicacién, se realizaron pruebas de estabilidad y
anadlisis de difraccién de rayos X en polvo (XRPD), Raman y anlisis
termogravimétricos (TG) de monocristales de MoCl para evaluar la integridad

del material durante las mediciones optoelectrdnicas.

4.2. Sintesis y caracterizaciéon

4.2.1 Sintesis

Los materiales basados en (H30)2[MogBris(OH)?%]-10H,0 y
[{MoeClis}(OH)?(H20)%]-12H,0 se pueden preparar por reaccidon entre
Cs2[{MoeXis}X3%] e hidréxido de amonio a pH=12%°. Para la sintesis de cristales
con la estructura y composicion [{MosCl's}(OH)%(H20)%2]-12H,0 se siguid el
siguiente procedimiento (Figura 4.2). En este trabajo, se sintetizaron
monocristales de [{MoeCl's}(OH)%(H,0)%]-12H,0 de hasta 80 um, después
de la adicién lenta de hidréxido de amonio a la disolucidn de precursor y su
precipitacion lenta consiguiente.

Esta metodologia fue reportada originalmente por Sheldon para la formacidn
del complejo [{MosCl's}(OH)%]* por hidrdlisis lenta del precursor
[{MoseCl's}Cl3%]*27.

-

. Extraccion
pH 10-11,5 2-5 dias -
liquida ;
Dispersién d_E_ ) Obtencidn de disolucién Precipitacion Microfiltracion
Cs,[MogCligClig]adicion de amarilla. Cristalizacion

NH,OH en la suspensién

Figura 4.2: Método de sintesis de monocristales de [{MoeClis}(OH)%(H20).]-12H-0.
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Los monocristales con composicion [{MogBrig}(OH)%(H,0)%;]-12H,0 se

prepararon tal y como se muestra en el apartado de sintesis del Capitulo 3.

Los monocristales de [{MosCl's}(OH)%(H,0)%]-12H,0 se caracterizaron
mediante técnicas de rayos X, espectroscopicas y térmicas como se mostrara
a continuacién. Este material de cloruro de molibdeno es isoestructural a su
andlogo bromado, y ambas estructuras contienen grupos de
[{MoeXg}(OH)%]* interconectados por interacciones de puentes de

hidrdgeno, protones y moléculas de agua intersticiales®®.

4.2.2. Caracterizacion

Una vez preparados los materiales de (H30)2[MosBr's(OH)%]-10H,0 (MoBr) y
[{MoeClig}(OH)?4(H20)%2]-12H,0 (MoCl), se procedié a caracterizar los

materiales basados en MoCl, incluyendo un ensayo de estabilidad.

La inestabilidad de los compuestos del cluster MogCl's es una caracteristica
intrinseca, ya que contienen agua y grupos hidréxido que pueden perderse
facilmente, mientras que el material cristalino del CM bromado permanece
estable con el tiempo (al menos, mas de 2 afios) incluso bajo la radiacién
luminica y exposicién al aire®.

Se planted la hipdtesis sobre la posibilidad de degradacion de los
monocristales de MoCl una vez que se retiran del medio de sintesis y durante
las mediciones Odpticas y eléctricas (ya que estan expuestos al oxigeno
ambiental). Para ello, se prepard un estudio de estabilidad de los cristales de
MoCl con el tiempo y expuestos a la luz ambiental en condiciones
atmosféricas. Otras condiciones de este estudio fueron las de contacto con
un liquido idnico, ya que este tipo de sustancia se usd para realizar las
mediciones optoelectrdnicas pertinentes.

Esta descrito, que la exposicién de los CM con composicion MoCl a
condiciones de vacio durante varias horas promueve la deshidratacién de las
moléculas de solvatacién, y el color de los cristales cambia de amarillo a

naranja después de calentarlos a 67-100 °C¥. Ademas, calentar MoCl a 120
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°C promueve la deshidratacién del material, con una pérdida de moléculas
de agua®.

La evolucién de los cristales secos en condiciones atmosféricas se controld
mediante un microscopio éptico y se observd que la apariencia de los
cristales individuales cambiaba con el tiempo (Figura 4.3). La aparicion de
pequefias grietas en la superficie después de 48 h sugiere una pérdida parcial

de moléculas de agua superficiales en condiciones ambientales.

Minuto O 45 minutos

3 horas 48 horas

Figura 4.3: Imagenes de la evolucién de los cristales de clister con cloro en su
composicién. A las 48 horas se observa que se han fracturado en la superficie.

Respecto al analisis TG/DTG de cristales de MoCl (Figura 4.4), se evidencia
una pérdida de moléculas de hidratacion a menor temperatura (10°C menos)
respecto al compuesto de MoBr (como se comprobd en el capitulo 1). Se
observa que la exposicion de la muestra de cloruro al vacio durante varias
horas promueve la deshidratacion de las moléculas de solvatacion y que el

color cambia de amarillo a naranja después de calentar a 67-100 °C.
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Figura 4.4: Medidas de TG/DTG de los clusteres de MoCl en aire.

A pesar de los cambios observados en la superficie del monocristal de MoCl,
los patrones de difraccién de rayos X en polvo muestran que la cristalinidad
se mantuvo practicamente en todo el proceso (Figura 4.5), observando
también que los picos asociados a la orientacion preferencial del monocristal
corresponden a los esperados para la estructura. El patrén de difraccion de
rayos X en polvo (Figura 4.6), y la deteccién de un pico de intensidad extra
baja se asocia con la pérdida de agua en la superficie cristalina. Los picos de
difraccion de los materiales en polvo ratifican que este material de cloruro
de molibdeno es isoestructural a su andlogo bromado, y ambas estructuras
contienen grupos [{MoeXs}(OH)%]* interconectados por interacciones de

hidrégeno con protones y moléculas de agua®2°.
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Figura 4.5: Patrones de difraccion de Rayos X de monocristales frescos (a) y
envejecidos (b).
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Figura 4.6: Difractogramas de rayos X en polvo (de arriba a abajo) de muestras
policristalinas de MoCl y MoBr envejecidas y el patrén simulado obtenido de la
difraccion de rayos X de monocristal de MoBr.
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Por otra parte, los espectros Raman muestran que las bandas del cluster
permanecen en el mismo rango después del envejecimiento en condiciones
atmosféricas (Figura 4.7).

1.0

0.8

0.6 1

0.4

Intensidad (u.a)

0.2 1

0.0+

150 200 250 300 350 400 450 500
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.7: Espectros Raman (Aexc = 785 nm) de monocristales frescos (linea negra) y
envejecidos (linea roja).

Se estudié también la estabilidad de los monocristales después del contacto
con acetonitrilo y diclorometano. Es decir, se embebieron los monocristales
en estos disolventes y se inspeccionaban mediante microscopio 6ptico.
Como muestran las imagenes de la Figura 4.8, los cristales permanecen
estables después del contacto con acetonitrilo, mientras que la presencia de
diclorometano se resquebrajé drasticamente la superficie cristalina en
tiempos cortos (1 h), probablemente debido a una rapida deshidratacién o
descomposicién de los cristales.
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Cristales secos Cristales en acetonitrilo
Cristales secos Cristales en diclorometano

Figura 4.8: Imagenes comparativas de los cristales en seco y después de haber sido
impregnados con acetonitrilo y diclorometano.

Finalmente, se expusieron los cristales al tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio tetrafluoroborato (BMIMBF,), el liquido iénico que se
emplea en los estudios eléctricos que se discuten a continuacidn. Se puede
ver que la superficie de los cristales aparece ligeramente agrietada, pero la
cristalinidad continua intacta con el tiempo (Figura 4.9).
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Muestra seca Tiempo O

1 hora 3 horas
Figura 4.9: Imagenes de la evolucién de los cristales de cluster de MoCl recubiertos
de BMIMBFa.

Por lo que respecta a las propiedades épticas de ambos materiales (MoBr y
MoCl), se registraron los espectros UV-Vis en monocristal mediante
reflectancia difusa. Estos nos muestran una amplia banda de absorcién con
un maximo a 300 nm y una cola de absorcion que alcanza los 580 nm (Figura
4.10).

El MoCl muestra una amplia absorcién desde UV a visible, y el espectro de
MoBr muestra, ademas, un pequefio hombro a 490 nm. Teniendo en cuenta
los cdlculos de la teoria de la funciéon de la densidad dependiente del tiempo
(TD-DFT) realizados con compuestos [{MoeX's}L%]* (X'=Cl, Br, I; La=F, Cl, Br,
I, OH, H,0), indica que la banda de absorcidn se ubicada alrededor de 300
nm se puede atribuir a excitaciones metal-metal y metal-halégeno, mientras

que la region de 350 a 550 nm también pueden incluir transiciones
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electrénicas que involucran orbitales localizados en el nucleo {MoeX®}** y

ligandos apicales3®32,
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Figura 4.10: Espectros de absorcion en reflectancia difusa de los cristales de MoBr
(linea negra) y de los cristales de MoCl (linea roja).

Para completar la caracterizacion fotofisica de los cristales, se obtuvieron los
espectros de fluorescencia de estado estacionario de muestras
policristalinas. En la Figura 4.11 se muestra una representacion de la
disposicion de los cristales para las medidas de fluorescencia en ambos
casos, sobre monocristal (Figura 4.11(a)) y sobre muestra policristalina
(Figura 4.11(b)).
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(a) (b)

I

Figura 4.11: (a) Disposicién de un monocristal sobre el sustrato. (b) Disposicidn de
una muestra policristalina.

En la Figura 4.12 se muestran los espectros para ambos materiales (MoCl
linea roja, MoBr linea negra) donde se observa un maximo de emision a 740
nm para Xi; = Br, y 752 nm para X = Cl. Estos picos se atribuyen a la emisidn
fosforescente caracteristica del estado triplete de la unidad clister
{MoeXis}*, producidos por el cruce intersistema tras la excitacion del estado
singlete de energia més baja 2.
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Figura 4.12: Espectros de fluorescencia de estado estacionario de una muestra de
monocristales de MoBr (linea negra) y MoCl (linea roja), registrados a Aexc = 405 nm
en condiciones ambientales. El recuadro de la esquina superior de la derecha
muestra la emision de las dos composiciones en tiempo resuelto monitorizado a 720
nm.
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Las curvas de relajacidon de luminiscencia (Figura 4.13) en tiempo resuelto
muestran tiempo de vida de 13,7 y 80,9 ps para los compuestos MoCl y MoBr
respectivamente.

Estos tiempos de vida medios son aproximadamente del mismo orden de
magnitud que los que ya se habian reportado en literatura para los

compuestos cristalinos [{MoeXs}X%]* (X' = X2=Cl, Br)3*3%,

2.0x10° 3.0x10° \
_ @ . (b)
© © 2.5x10°
3 1.5x10° 3
®© © 2.0x10°4
o o
= 5 | c t=13,7 us
g 1.0x10 T= 80’9 us s 1.5x10° I
=
o S s |
2 @ 1.0x10
< 5.0x10*4 g .
—— experimental MoBr 2 ms 5.0x10*4 —e{(perlmental Mopl 2ms
ajuste exponencial — ajuste exponencial
0.0 T T T 0.0 T T T T
0.00 025 0.50 0.75 1.00 000 002 004 006 008 010
Tiempo (ms) Tiempo (ms)

Figura 4.13: Curvas de relajacion de luminiscencia Monocristales de MoBr (a) y
MoCl (b).

Los maximos de emision de MoBr policristalino (740 nm) difiere de lo
reportado previamente para otras muestras con composicidn similar (670
nm)*3,  Este efecto estd probablemente relacionado con razones
morfoldgicas del propio cristal. Los espectros de emision de monocristales
(Figura 4.14 y Figura 4.15) estdn dentro del rango de sus homdnimos
policristalinos (Figura 4.12) para muestras de MoCly MoBr, y no se encuentra
ninguna correlacion entre el tipo de haldgeno en las muestras y la emisién.
Sin embargo, se observa cierta dependencia de la longitud de onda a la que
se produce la emisién maxima con el tamafio del cristal (Figura 4.15). De
hecho, la fosforescencia cambia al rojo a medida que aumenta el tamafio del

cristal.
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Figura 4.14: Espectros de emision de monocristales seleccionados de MoCl (linea
roja) y MoBr (linea negra).
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Figura 4.15: Longitudes de onda de emision en funcidn del tamafo del monocristal
de MoBr.
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4.3. Resultados y discusion

Para el estudio de las caracteristicas fotoconductoras del material, las
mediciones se realizaron en condiciones ambientales. Cabe destacar que,
debido a la baja conductividad eléctrica de los materiales policristalinos en
polvo,® fue necesario cubrir los monocristales en 1-Butil-3-metilimidazolio
tetrafluoroborato (BMIMBF,) un liquido idnico. Este compuesto liquido fue
elegido por sus buenas propiedades conductoras y por su baja volatilidad, ya

que tiene que ser estable durante todo el proceso de medida.

Las medidas eléctricas de los cristales de Mog se realizaron mediante el
sistema desarrollado por nuestro grupo de investigaciéon. En el Esquema 4.1

se muestra con detalle el esquema dptico del sistema.

Los cristales se seleccionaron y depositaron sobre un sustrato de vidrio y se
impregnaron en una gota de BMIMBF, como matriz conductora (Esquema
4.2).

El cristal se colocé sobre el porta muestras entre dos objetivos de aumento
Mitutoyo, y un haz laser (405 nm y aproximadamente 350 microwatios)
modulado (700 Hz) se enfocd sobre el cristal. La corriente generada se
recolecté mediante contacto de la punta de microelectrénica con la
superficie del cristal y se registré mediante un amplificador de “lock-in”. Para
la adquisicién del espectro de fotocorriente, se utilizé una fuente
supercontinua. Empleando un retrorreflector, el haz blanco de la fuente
supercontinua se hizo pasar dos veces por una red de difraccién. En la
primera pasada, se difracta la luz blanca en todas las longitudes de onda del
visible. Esto permite que se pueda seleccionar una longitud de onda y tras la
segunda pasada por la red se elimina la dispersién espacial cromatica (para
un enfoque adecuado). El objetivo con el cual se enfoca el laser en la muestra
se mueve mediante un sistema piezoeléctrico de tres ejes. Esto permite
mover el laser de excitacion a través de la superficie del cristal. Las curvas de

tiempo (I-t) se registraron bajo luz de diodo emisor de luz (LED) de 405 nm
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con ciclos 10 s de encendido/apagado. Los valores de conductividad se

adquirieron bajo fotoirradiacién y aplicando un voltaje de -1.26 mV.
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Esquema 4.1: Esquema del montaje dptico empleado.

La disposicién de los cristales durante las mediciones fotoeléctricas se
muestra en el Esquema 4.2. En ella se puede ver como el cristal queda
recubierto por el liquido idnico, que al presentar una alta viscosidad
mantiene la muestra cubierta sin deslizarse por la superficie del sustrato. La
punta de microelectrdnica toca la cara superior del monocristal mientras que
la cara inferior estd en contacto con el ITO (6xido de indio-estafio) donde se
habia depositado. El circuito se cierra mediante el contacto de una pieza

metalica con la superficie de ITO.

Este método permite la seleccién del cristal que se quiera medir, la posicién

o punto del cristal donde se quiera hacer contacto (aristas, caras) con

precision al mismo tiempo que elimina la necesidad de electrodos de

contacto posterior litografiados. En la parte inferior del cristal, el haz laser
ugn o un

(en este caso de 405 nm) se mueve en horizontal en los ejes “x” e “y” para

barrer toda la superficie.
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Esquema 4.2: Disposicion de la muestra y los distintos elementos empleados en las
medidas de fotocorriente.

La medicion de la fotocorriente con ciclos de luz de encendido/apagado
proporciona informacién valiosa sobre las propiedades inducidas por la luz,
el rendimiento y la estabilidad de los materiales fotoactivos. De hecho, la
ausencia de respuesta en la parte de apagado permite descartar efectos
espurios. Ademas, la modulacién permite obtener una respuesta prolongada
en el tiempo ante una posible degradacién. En este sentido, las mediciones
a tiempos largos con ciclos de luz de encendido/apagado pueden ayudar a
identificar cambios en el rendimiento de la fotocorriente, lo que puede

indicar la degradaciéon del material o los efectos del envejecimiento.

Los siguientes resultados confirman la actividad fotoeléctrica de los
monocristales (de ambas composiciones) bajo luz visible. Entre ambos
materiales de haluros, los monocristales de MoBr proporcionaron una mejor
fotorrespuesta, lo que puede estar relacionado con la conductividad mas
elevada reportada para el bromuro con respecto al material de cluster de

cloruro. Estos ciclos de excitacion de luz del ldser de 405 nm de
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encendido/apagado (mas de 10 veces) indican que la corriente permanece

constante para ambos materiales después de 250 segundos de irradiacion.
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Figura 4.16: Curvas de fotocorriente-tiempo (I-t) bajo irradiando con un laser de
405 nm y ciclos de encendido/apagado de 10 s para los compuestos MoBr (a) y
MoCl (b)

Esta estabilidad en la respuesta fotoeléctrica se puede comparar con la
registrada en el cristal Unico de perovskita MAPbBr3 (Figura 4.17). Los valores
de conductividad alcanzados bajo la fotoirradiacion de monocristales
seleccionados (aproximadamente 2,28 y 8 kQ para el material del grupo de
bromuro y cloruro, respectivamente) confirman que el cristal de MoBr es

mejor conductor que el anadlogo de cloruro.
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Figura 4.17: Curvas de fotocorriente-tiempo (I-t) tras irradiar con un laser de 405 nm
con ciclos de encendido/apagado de luz de 10 s de un solo cristal de MAPbBr3.

A continuacioén, en la Figura 4.18 se muestra el espectro de fotocorriente de
un uUnico monocristal de MoBr que se selecciond para realizar un barrido de
longitudes de onda de 400 a 800 nm vy registrar la corriente eléctrica
generada. Este barrido se realizé irradiando con la fuente laser

supercontinua.

La fotocorriente obtenida muestra una banda ancha entre 400 y 550 nm vy
una cola larga menos intensa hasta 600 nm, que guarda correlacién con la
banda de absorcién caracteristica de este material de MogBr's. Estos
resultados confirman la actividad fotoeléctrica de los monocristales de MoBr
bajo luz visible. En contraste, la resistencia reportada para materiales en
polvo muestra que la del cldster que contiene bromo es ligeramente mas alta

gue el material de cloruro en condiciones ambientales.
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Figura 4.18: Espectro de fotocorriente para un solo cristal de MoBr excitado a
diferentes longitudes de onda con un ldser supercontinuo acoplado a un
monocromador. En el cuadro de la esquina superior derecha se muestra el
monocristal empleado en la realizacién de las medidas.

La Figura 4.19 muestra el mapa de fotocorriente del monocristal de MoBr
seleccionado. Este tipo de grafico muestra la variacion correspondiente de la
corriente generada cuando la luz de un laser de longitud de onda de 405 nm
se enfoca en diferentes posiciones en la superficie inferior del cristal. Los
valores de mayor intensidad (color rojo) corresponden al escenario donde la
posicidn del punto de luz coincide con el contacto eléctrico. Cuanto mayor
sea la distancia horizontal entre la fuente de luz y la punta eléctrica, el
camino de transporte de electrones es mas largo y resultard en un aumento
de la recombinacién.
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Figura 4.19: Mapeo de fotocorriente del monocristal de MoBr. La medida ha sido

realizada en condiciones ambientales y excitada con un diodo laser de 405 nm de
excitacion.

Los valores de mayor intensidad de corriente (color rojo) corresponden al
punto o regién del material donde la luz coincide con la punta de
microelectrdnica del contacto. Las zonas rojas menos intensas e incluso
verdes, son las regiones donde menor corriente eléctrica se produce y
coinciden con las zonas mas alejadas del contacto eléctrico. Estos datos
presentan coherencia con los que cabria esperar por difusidon de portadores
y “drift” ante un “Bias” (en este caso de -1.26V).

Este método, representa un experimento similar al denominado microscopia
de fotocorriente de barrido (SPCM) donde la disminucidn de la fotocorriente
esta directamente relacionada con la longitud de difusion3’28, Debido a la
complejidad de la geometria del cristal, a la configuracidon no plana de los
electrodos y la presencia de un BIAS que nos permite obtener un valor alto
de fotocorriente (bajo en ruido) no se puede extraer fielmente un valor
cuantitativo de la longitud de difusion y por ello no se puede extraer un valor
cuantitativo de la longitud de difusién de portadores®. Aun asi, se ha

extraido el perfil de disminuciéon de fotocorriente a partir del mapeo
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registrado (Figura 4.20), para asi tener una idea cualitativa de extincion

espacial de la fotocorriente en el material.
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Figura 4.20: Perfil de fotocorriente dependiendo de la distancia al contacto eléctrico.

No obstante, y bajo nuestras condiciones de medida y caracterizaciéon se ha
alcanzado una disminucién cualitativa de la fotocorriente del orden de
micrémetros. Este valor esta en el rango de longitudes de difusidon de otros
semiconductores bien conocidos como las perovskitas hibridas®®, Culn,
GaSe;*, o GaAs***, Cabe sefialar que los fendmenos dpticos, como el
comportamiento como cavidad Optica, pueden tener una influencia
significativa en la duracion de la difusion®**°. Ademas, las propiedades
intrinsecas (defectos o impurezas) y extrinsecas (concentracion de dopaje)

también pueden tener un impacto en este valor®,

También se ha registrado el mapa de PL (Figura 4.21), que muestra la
distribucidn espacial de la fotoluminiscencia sobre el microcristal, con un

maximo de emision en la zona media y algo de luz dispersa en los bordes.
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Figura 4.21: Mapeo de fotoluminiscencia del monocristal de MoBr. La medida ha

sido realizada en condiciones ambientales y excitada con un diodo laser de 405 nm
de excitacion.

Este experimento permite caracterizar la homogeneidad del material en
términos de emisién, es decir, qué zonas de la superficie del material emiten
mas intensidad de luz*°. Esto podria influir en las diferencias de la tasa de
disminucién de la fotocorriente a lo largo de la muestra. De hecho, la
distribucion de la fotoluminiscencia se distribuye al contrario que la
fotocorriente. Las areas de mas emisiéon son las que menos fotocorriente
producen, ya que al recombinarse los pares electron-hueco y emitir un fotén

no permiten que queden electrones libres que produzcan corriente®.
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4 4. Conclusiones

En este capitulo se han estudiado las caracteristicas Opticas y
optoelectrénicas de monocristales basados en grupos de MogX's (X' = Bry Cl).
Estos materiales estdn compuestos por complejos [{MoeXis}(OH)%]*
interconectados a moléculas de agua protonadas a través de redes de

hidrégeno.

Estos cristales se prepararon en soluciones acuosas alcalinas. Una vez
cristalizados, se retiraron de las aguas madres para proceder con su estudio
y caracterizacion. La estabilidad con el tiempo del cldster de cloruro, en aire
y después del contacto con liquidos polares seleccionados, fue confirmada

por rayos X, Raman y TGA.

Como se ha podido comprobar, la emisién de ambas composiciones se
encuentra en el rango del rojo, aunque para la composicidon de cloro se
observa que esta mds desplazada a longitudes de onda mas largas. Por otro
lado, la emisién de cada cristal depende de su tamafio y morfologia. La vida
util de los cristales de bromuro es mas larga que la del material cristalino de
cloruroy ambos son del orden de microsegundos. La cristalinidad de MoCl se
mantiene para muestras secas y en contacto con reactivos organicos polares,
como acetonitrilo o BMIMBF,;. El espectro de fotorrespuesta de los
monocristales de MoBr indica que estos cristales son capaces de responder
en el espectro visible. Ademas, el haluro juega un papel en la conductividad
de los monocristales, siendo el material de bromuro mas conductivo que el
material de monocristal de cloruro. Se obtuvo un barrido de fotocorriente
bidimensional de donde se extrajeron varios perfiles de decaimiento de
fotoportadores. Estos decaimientos coinciden en orden de magnitud con los
valores extraidos de experimentos mads estandarizados. Los ciclos de
excitacion de luz de encendido y apagado para ambos materiales cluster
confirmaron su estabilidad y rdpida respuesta, mostrando sus propiedades
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fundamentales para su uso en dispositivos optoelectrénicos y de generacion

de energia.
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5.1 Introduccién

Como se ha comentado en la introduccidn, las perovskitas hibridas son un
material muy prometedor, ya que ademas de tener sus usos en el campo de
la energia fotovoltaica de préxima generacion, tiene también usos en
muchos otros campos donde la optoelectrénica juega un papel clave. Los
dispositivos que se pueden fabricar con este tipo de material incluyen diodos
emisores de luz (LED)?, fotodetectores?, laseres?, sensores # y transistores de
efecto de campo®®.

Su banda prohibida modulable, la tolerancia a defectos que presentan, las
largas longitudes de difusién de portadores y la alta movilidad de estos, son
caracteristicas que destacan en de estos materiales. Ademas, se pueden
sintetizar facilmente con un bajo coste de fabricacién.

Por otro lado, la enorme cantidad de posibilidades que ofrecen estos
materiales en términos de composicion’8, morfologia y métodos de sintesis
hace imprescindible un profundo conocimiento de sus propiedades
intrinsecas para conocer sus potenciales ventajas en aplicaciones
comerciales®.

Estos materiales, se basan en una base estructural como ABXs en el caso de
composiciones con dimensionalidad 3D, donde A y B corresponden a
cationes monovalentes y divalentes respectivamente con diferentes
tamafios y X son haluros (Cl, Br, 1). Sin embargo, este tipo perovskitas
presentan algunas limitaciones, relacionadas con la estabilidad a las
condiciones ambientales (principalmente a la humedad).

Para evitar este problema, se ha demostrado que reduciendo la
dimensionalidad 3D de las perovskitas hibridas, como pueden ser las que se
van a estudiar en este capitulo, con estructura MAPbBr3, a una estructura por
capas 2D, se atenua este efecto al proporcionar un efecto hidrofébico.

Esto se logra, por ejemplo, mediante la adicidn de un catién grande entre las
capas de [PbX¢]* como espaciador. Ademas, las estructuras 2D producen

otros efectos relacionados con el confinamiento cuantico, la alineacion de
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bandas, la pasivacidon de estados trampa y la inhibicidn del movimiento de
iones dentro de la estructura’®?2,

Por otro lado, en este tipo de estructuras, el confinamiento cuantico confiere
una fuerte energia de unién al excitdn, lo que dificulta su aplicabilidad como
células solares porque la generacion de portadores libres se suprime
significativamente?3,

En este sentido, las perovskitas multidimensionales que combinan ambos
tipos de estructura (2D-3D) han demostrado ser una alternativa
prometedora, ya que representan un equilibrio entre estabilidad vy
rendimiento.

La férmula general de estas perovskitas es A'mAn-1BnXsn+1, donde n representa
el nimero de capas de halogenuro metdlico, estimado a partir de la
estequiometria de los precursores®.Por lo tanto, el valor n definira el tipo de
apilamiento u ordenacidn de la estructura 3D dentro de la matriz'>?®,

Uno de los parametros mas importantes empleados en la evaluacién de las
diferentes estructuras y composiciones de perovskita en términos de
transporte de carga es la longitud de difusion'’, que corresponde a la
distancia promedio que un portador de carga excitado puede viajar hacia un

electrodo colector antes de recombinarse.

En la literatura, se pueden encontrar ejemplos que demuestran que los
monocristales de grandes dimensiones de perovskitas que contienen yodo
en su estructura pueden alcanzar longitudes de difusion de varios
micrémetros e incluso miles de micrometros®*8,

Se ha observado que los materiales de perovskita hibrida que contienen
iones yoduro en su estructura exhiben longitudes de difusiéon de portadores
(electrones y huecos) mas largas en comparacién con las perovskitas de
bromuro®®. Sin embargo, vale la pena sefialar que los materiales de
perovskita MAPbBr; son significativamente mas estables en condiciones
ambientales que los materiales de perovskita MAPbI:%, lo que hace que esta
composicion sea preferible para estudiar las propiedades electronicas

intrinsecas. La introduccion de un catidn grande tiende a reducir la longitud
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de difusién de los portadores fotogenerados, aunque se mantiene dentro del
mismo orden de magnitud que el de las perovskitas 3D%. Sin embargo, en la
literatura se han reportado diferentes valores y dependen del equipo
experimental utilizado para evaluarla. Por ejemplo, los métodos dpticos
basados en fotoluminiscencia o absorcidn transitoria no registran todas las
posibles cargas producidas, como las emitidas térmicamente desde los
estados trampa?2. Ademds, se han estudiado varios tipos de transporte para
los portadores de carga. Por ejemplo, Guo et al.??, propusieron diferentes
regimenes de transporte, incluido el transporte cuasibalistico en el que los
portadores de carga pueden viajar largas distancias sin dispersion o
colisiones significativas, transporte en desequilibrio que depende de las
condiciones y el aporte de energia, y transporte difusivo caracterizado por
eventos de dispersidn aleatorios, que conducen a un comportamiento similar
al de un recorrido aleatorio®*%. Teniendo en cuenta que el transporte esta
fuertemente influenciado por los defectos del cristal y los bordes de grano
que presentan las interfaces en peliculas policristalinas, podrian ser
determinantes en su respuesta fotoportadora. Ademds, la generacidn de
portadores con exceso de energia, asi como la formacién de excitones y
cargas libres en perovskitas hibridas, tienen implicaciones para los procesos

de transporte?,

Una técnica versatil para estudiar la generacién de portadores en
semiconductores durante su excitacidn luminica es el uso de microscopia
confocal de barrido de fotocorriente (SPCM)%*, que permite registrar la
corriente generada en diferentes regiones de la muestra por excitacion
Optica. Ademas, la emision de fluorescencia se puede adquirir
simultaneamente, lo que permite analizar los procesos radiativos de las
muestras de estudio. Esta técnica ha sido ampliamente utilizada para
estudiar la morfologia y generacidén de fotocorriente en un gran nimero de
materiales semiconductores como el silicio®, el telururo de cadmio, el

seleniuro de plomo?, las heterouniones organicas®® entre otros.
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En este contexto, mediante el equipo desarrollado en el grupo, se ha
demostrado el comportamiento de las perovskitas hibridas como cavidades
de Fabry-Pérot?, el comportamiento de nanocables de perovskita como
guias de ondas fotdnicas®, y la medida de la fotorrespuesta mejorada en
perovskitas que contienen subftalocianinas®!. En todos los casos, los estudios
se realizaron en monocristales de tamafio micrométrico, ya que permiten
descartar defectos que presentan las muestras policristalinas, como por
efectos de bordes de grano. Como también se ha dicho en el Capitulo 1,
parametros como el tamanfo, la forma y la orientacién y composicién del
cristal pueden tener una influencia importante, pero en general, los
monocristales muestran propiedades optoelectronicas mucho mejores que
sus andalogos policristalinos3*33,

En este capitulo, se va a usar el sistema de excitacion y barrido para que se
pueda estimar de forma directa la longitud de difusién del portador, L4. Este
tipo de pruebas son mas ventajosas que otros experimentos en los que la Lq
se deduce de una combinacion de medidas de difusién del portador (D) y
tiempo de vida (1), (La= \/DT).

En la literatura se pueden encontrar casos que estudian la longitud de
difusién sobre monocristales utilizando un sistema SCPM. Por ejemplo,
Shreetu et al. demostré en cristales de tamano milimétrico que las
perovskitas hibridas que contienen yodo en la estructura muestran una
longitud de difusién del portador de carga en el plano de mas de 7-15 um
dependiendo del valor “n” de la estructura®.

Respecto a los monocristales de perovskita que contienen bromuro en su
estructura, Ganesh et al. reportaron valores de longitud de difusién de 13,3
um y 13,8 um para electrones y huecos, respectivamente3*. Ademds, Zhang
et al. estudiaron el papel de la incorporacién de cloro en la estructura de la
perovskita, lo que resultd en longitudes de difusién de aproximadamente
cientos de micrémetros*®.

Para realizar los célculos que determinan la Ly a partir de la técnica SCPM,
hay que basarse en varios esquemas y supuestos. El primer enfoque consiste

en asumir un sistema monodimensional 1D, que como se ha comentado en
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la introduccién son aquellas estructuras que estan formadas por cadenas de
octaedros que comparten un solo vértice con el octaedro adyacente.
En este caso, se obtiene una solucién analitica simple y directa, y se puede

extraer la Ly de los portadores minoritarios de una exponencial negativa:

] « el(=0)/Ld) (1)

donde J y x representan la densidad de fotocorriente y la distancia de la
excitacion al electrodo de recoleccién respectivamente. Ademds, la Ly debe
ser mucho mayor que la seccidn transversal del sistema medido y debe haber
ausencia de campo eléctrico interno a lo largo del eje a través del cual se
evalta. Experimentalmente, se elige que la distancia entre los contactos sea

mayor que Lg%,

En este capitulo, se realiza un estudio comparativo de la longitud de difusion
de los portadores en monocristales de tamafio micrométrico planos de
perovskitas 3D y multidimensionales 2D-3D que contienen bromo en su
estructura, en concreto con la composicion MAPbBrs. El objetivo es comparar
varias secciones de azimutales y estudiar especialmente su posible
dependencia con la distancia del borde exterior. El esquema empleado no
cumple con los requisitos de la extraccion Ly exponencial Unica, ya que el
contacto es una combinacidn de un punto de contacto en una superficie
plana y el espesor de la muestra de estudio (decenas de um) supera los
valores de Lq reportados en la literatura (para el caso de la extraccidon
multidimensional) por lo que no se puede asumir un esquema de
muestra/medicion 2D. Sin embargo, el sistema de sonda puntual permite
medir la caida de la fotocorriente en varios angulos azimutales. Dado que las
condiciones Ly no se cumplen, se ha elegido un potencial (-1,26 V) para
adquirir sefiales de bajo ruido de muestras con baja eficiencia de

fotocorriente, como en el caso de las perovskitas multidimensionales 2D-3D.
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5.2 Sintesis y caracterizacién
5.2.1 Sintesis

Para la preparaciéon de los cristales de perovskita con composicion
CH3NH3PbBr3 y con composicion (PEA)2(MA)sPbioBrs: (n = 10), se empled el
método del anti-disolvente, ya que permite obtener cristales aislados. Este
método se basa en el uso de dos disolventes diferentes, uno de los cuales
disuelve los precursores y el segundo (en el cual no se disuelven ni los
precursores ni la propia perovskita) que satura la atmésfera de vapor.3 En
este ambiente saturado, se produce la cristalizacién, donde al intercambiarse
ambos disolventes se obtienen cristales grandes y con pocos defectos.

La Figura 5.1 muestra el procedimiento experimental para la sintesis de
ambos tipos cristales (3D y 2D-3D), en cual se deposita la disolucidn de
precursores sobre un sustrato de vidrio recubierto de ITO (éxido de indio-
estano) para posteriormente cristalizar el material mediante el método anti-

disolvente.

Gota de
disolvente+precursores
- s
Sustrato - - S /

Método anti-disolvente Formacién de monocristales

Figura 5.1: Proceso de sintesis de monocristales de perovskita por el método del
anti-disolvente.

Se selecciond el bromuro de fenilamonio como contracatién con un n=10
para conferir una configuracién multidimensional 2D-3D en la estructura
final. Como se ha indicado en la introduccién general las cadenas alquilicas

0, como en este caso, los grupos aromaticos hacen que se formen planos de
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octaedros dividiendo el cristal en “capas” y confiriéndole una estructura

laminar.

5.2.2. Caracterizacién

Para determinar e identificar la estructura de los monocristales sintetizados,
se empled la técnica de difraccion de rayos X. La Figura 5.2(a), se muestra
los patrones de rayos X correspondientes a la estructura 3D de perovskita,
exhibiendo picos caracteristicos a 14,77; 29,95 y 45,74 grados, que se asignan
a los planos cristalinos (100), (200) y (300), respectivamente39!, Este patrén
de difraccién de rayos X de alta intensidad confirma una alta pureza de fase,
ademas indica una orientacion preferencial en el plano (001). Para la
perovskita 2D-3D (Figura 5.2(b)), se observan picos de difraccion adicionales
a angulos mas bajos a 5,10; 10,51; 15,93; 21,17; 26,73; 32,26; 37,7 y 42,9
grados, correspondientes a los planos (001), (002), (003), (004), (005), (006),
(007) y (008), respectivamente. Estos picos son caracteristicos de la fase 2D
dentro de estas estructuras multidimensionales 2D-3D. Ademads, también se
observa un crecimiento preferencial en el plano (001), lo que sugiere que la
fase 2D ((PbBr4)*) crece predominantemente a lo largo de los planos de las

capas organicas e inorgénicas* .
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Figura 5.2: Patrones de difraccion de rayos X de la estructura 3D (a) y de la estructura
2D-3D (b). Los picos rojos corresponden a la fase 3D y los picos azules a la fase 2D

(PbBr4)2.

Mediante microscopio 6ptico se evalud la morfologia de los monocristales.
En la Figura 5.3(a) se muestra una imagen para los monocristales con
composicion MAPbBr; en la que se observa una forma y un tamafio regulary
homogéneo. En la Figura 5.3(b) aparecen los monocristales con composicion

(PEA)2(MA)gPb1oBrs;, los cuales tienen formas y tamafos menos

homogéneos.
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(b) -

& W\ .@g.:gm .;s

Figura 5.3: (a) Imagen de los monocristales para la composicién MAPbBrs. (b)
Imagen de los monocristales para la composicién (PEA)2(MA)sPb1oBrs1.

Las muestras también se caracterizaron por microscopia electrénica de
barrido (FESEM). En ambos casos se aprecian cristales de forma cubica y
tamafio de unas 50-100 um. En la Figura 5.4(a), se puede apreciar que los
cristales poseen un tamafio mds o menos uniforme. En el caso de la
estructura 2D-3D (Figura 5.4(b)), se puede observar que los cristales
muestran una distribucién de tamafio mas aleatoria. Esto se puede atribuir
al uso del bromuro de fenilamonio, ya que los cationes fenilamonio
favorecen la cristalizacion durante el crecimiento ademas de ayudar en la
orientacién del cristal, aunque pueden disminuir la estabilidad frente a
temperatura y factores ambientales®.

(“, i
¢
13

é

N

100 pm

Figura 5.4: Imagenes de microscopia electrénica de barrido (FESEM) de los cristales
de MAPbBr3(a) y de los cristales de (PEA)2(MA)sPb1oBr31 (b).
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Las propiedades opticas de los dos tipos de estructuras estudiadas se
obtuvieron primero midiendo los espectros de reflectancia difusa UV-Visy la

fotoluminiscencia en muestras policristalinas.

La luminiscencia en estado estacionario en peliculas policristalinas muestra
el pico de emisidn caracteristico situado a 535 nm para la estructura 3D y 545
nm para las perovskitas 2D-3D (Figura 5.5(a)). Cabe sefialar que estas
muestras poseen una banda de emisién amplia en comparacién con la
emisidon en monocristales seleccionados, donde los picos son mas estrechos
y estdn bien definidos (Figura 5.7(a)). La amplitud de la banda de emisién en
peliculas policristalinas generalmente se atribuye a la dispersion de la luz por
las particulas y los defectos en la superficie e interfases*’. Esta es una de las
razones por las que se prefieren los monocristales para el estudio de las
propiedades intrinsecas de los materiales. La Figura 5.5(b) muestra el
espectro de absorcion en reflectancia difusa de las dos estructuras. La banda
azul corresponde a la absorcién de la estructura 3D, donde se muestra una
banda de absorcidon en la regién UV y parte del visible. La respuesta es muy
similar para la perovskita 2D-3D, sin embargo analizando con detalle Ia
absorcién (Figura 5.5(b) insertada) la perovskita 2D-3D presenta una banda
prohibida ligeramente superior a la 3D (ver Figura 5.8).
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Figura 5.5: (a) Espectros de emision de fotoluminiscencia (PL) de muestras
policristalinas 3D (linea azul) y 2D-3D (linea roja), (b) Espectros de absorciéon UV-Vis
de reflectancia difusa (representados en la funcién de Kubelka-Munk de Ia
reflectancia). (b) F(R) de: 3D (linea roja) y perovskita mixta 2D-3D (linea azul), el
recuadro muestra una ampliacion del borde de absorcion de ambas muestras.

Ademads, los perfiles temporales comparativos de la relajacion de
fluorescencia para monocristales de perovskita 3D y 2D-3D (Figura 5.6) nos
permiten estudiar cambios en la vida util de los portadores de estas
perovskitas, lo que da como resultado valores de 9,70 ns para 3Dy 18,39 ns
para perovskita 2D-3D, respectivamente. La vida util de fluorescencia mas
larga observada en la perovskita 2D-3D, se puede atribuir a la reduccién de
la recombinacién no radiativa debido al efecto de pasivacién de defectos del
cation PEA que estd de acuerdo con lo esperado en literatura®®*°. No
obstante, y probablemente debido a la movilidad limitada de los portadores
en una estructura estratificada apantallada, el tiempo de vida util mas largo
obtenido de las perovskitas 2D-3D no conduce a una mayor extracciéon

efectiva de portadores en comparacion con las perovskitas 3D.
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Figura 5.6: Perfil temporal de la desaparicion de la PL de monocristales de
perovskitas multidimensionales 3D (a) y 2D-3D (b) medidas a 545 y 535 nm
respectivamente.

También se obtuvieron los espectros de transmisién de los monocristales
(Figura 5.7(b)). La transicion brusca de valores de transmitancia bajos a altos
corresponde a la banda prohibida y coincide con las medidas de reflectancia
difusa (Figura 5.5(b)). Las oscilaciones espectrales en la zona transparente
del espectro se producen mediante resonancias 6pticas del tipo Fabry-Pérot
que se producen entre caras de cristal opuestas en la direccién de medicién.
Este comportamiento, ya ha sido reportado en perovskitas hibridas>. En el
grupo de investigaciéon se logré desarrollar un modelo capaz de determinar
propiedades &pticas, tales como el indice de refraccién y la constante
dieléctrica en funcién del tamafio del cristal, PL y la transmision>'~>3, Seglin
este modelo, uno de los principales factores que influyen en la amplitud y
periodicidad de las oscilaciones asociadas con las resonancias épticas es el
espesor del cristal. De este modo, el cristal 3D, presenta un espesor (medido
por medios de perfilometria éptica) de 4 um, dando lugar a oscilaciones con
una periodicidad mucho mayor que las del cristal 2D-3D, que muestra un
espesor de 13 um. Las desviaciones en el indice de refraccién entre ambos

cristales también podrian influir en este fendmeno, pero se consideran
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insignificantes en comparacién con el efecto del espesor. En cualquier caso,

la aparicidon de oscilaciones es indicador de la buena calidad de los cristales.
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Figura 5.7: (a) Emisién PL de monocristales medida con el SCPM y (b) Espectro de
transmitancia de los monocristales de: 3D (linea azul) y perovskita mixta 2D-3D
(linea roja). Los cristales poseen un espesor de 4 y 13 micrometros respectivamente.

La banda prohibida éptica se calculé en 2,18 y 2,22 eV para 3D y 2D-3D
respectivamente (Figura 5.8) a través de sus graficas Tauc correspondientes,
lo que se ajusta con los valores indicados anteriormente. Cabe sefialar que la
banda prohibida de la perovskita 2D-3D presenta un ligero cambio en su valor

de energia debido a los efectos de confinamiento cudntico dieléctrico
correspondientes a la fase 2D >4,
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Figura 5.8: Gréfica de Tauc de (ahv)Y? vs. energia foténica (hv) para la perovskita
3D (a) y 2D-3D (b).

5.3. Resultados y discusidn

Para este estudio, tanto el montaje experimental como la localizacién de la
muestra se han dispuesto de la misma manera que en el capitulo anterior.

Con el propésito de estudiar la fotorrespuesta de las perovskitas 3D y 2D-3D,
se colocd un cristal que se habia seleccionado previamente sobre un sustrato
de vidrio recubierto de ITO que funciona como electrodo de contacto
posterior (Esquema 5.1). A continuacion, se colocd una sonda puntual (la
punta de microelectrdnica) sobre el cristal de perovskita. La luz de un laser
de A =405 nm y una potencia de 350 uW se enfocd sobre la muestra a través

del objetivo de microscopio que montado en el sistema piezoeléctrico.
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Esquema 5.1: Disposicién de la muestra y el contacto eléctrico en el sistema de
medida.

|

Figura 5.9: Imagen de microscopia dptica que muestra un monocristal sobre un
sustrato conductor, mostrando la punta de microelectrénica en contacto con la
superficie del monocristal.

El Esquema 5.2 muestra el sistema empleado, donde se realizan todos los

experimentos. La respuesta de la fotocorriente se registré variando la
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posicién del objetivo con la ayuda del sistema piezoeléctrico. Al mismo
tiempo, se adquirid la sefial de fotoluminiscencia para verificar la condiciéon
de estabilidad del cristal. Con el objetivo de limitar la degradacién de la
muestra y minimizar las posibles fluctuaciones en la respuesta, el tiempo de
escaneo se minimizd ajustando el control de posiciéon del sistema

piezoeléctrico en el modo de bucle abierto.

Objetivo 20x
Wl i
“Chopper” * uestra * Filtro Espejo Detector de
Haz ldser ¢ paso bajo abatible silicio

. — I

i Punta de fris

: microelectranica

piezaléctrica

I
|

: xyz Plataforma
|

: Camara
1

Lock-in 1 Lock-in 2

Esquema 5.2: Representacién esquematica del montaje empleado para medir
mapas de luminiscencia y fotocorriente.

La Figura 5.10 muestra los mapas de fotoluminiscencia (PL) y fotocorriente
(SC) para un cristal con 2D-3D (imagenes (a) y (b)) y para un cristal 3D
(imagenes (c) y (d)) respectivamente.

Los bordes de la muestra (graficos (e) y (f)) fueron extraidos directamente de
los barridos de imagenes. Para ello, se ajustd el conjunto de puntos extraidos
a una geometria de cuadrilatero. Estos puntos fueron extraidos evaluando la
derivada de las sefales del mapa. Para este propdsito, utilizamos los mapas
con bordes de muestra mejor definidos, es decir, los cristales mapeados en
las imagenes (a) y (d) para los cristales 2D-3D y 3D respectivamente. Los
graficos (g) y (h) muestran los perfiles de fotocorriente extraidos de los
mapas de fotocorriente a través de diferentes direcciones indicadas por las

lineas de color en los paneles (e) y (f) respectivamente. Los datos abarcan
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desde distancias cortas de punta a borde (DCPB) hasta distancias largas de
punta a borde (DLPB) y revelan diferencias notables entre las curvas de perfil.
Teniendo en cuenta que la Ly representa la distancia desde el electrodo
colector hasta donde la intensidad disminuye en un factor de e~! ~ 0,368
del valor maximo, se evalla la interseccién de e~ con todos los perfiles
extraidos (graficos (g) y (h)). Los valores resultantes se han trazado en el
grafico (i) y representan una disminucién de fotocorriente de tipo efectivo
(DFE) porque incluyen la influencia de varios factores, como la proximidad al
borde de muestra, la presencia de defectos y ademads, la distancia al
electrodo colector.

De hecho, los valores de DFE en el panel (i) se han representado frente a la
distancia desde la punta de recoleccidn hasta el borde de la muestra en la
direccion del perfil de disminucidon de corriente correspondiente. Esto
permite establecer una evaluacién comparativa.

En general, la tendencia de la DFE es aumentar al aumentar la distancia al
borde, donde las pérdidas por recombinacidn son mds grandes. Esta
tendencia parece estar influenciada por el resto de los bordes circundantes,
que definen la geometria de la muestra en si, porque la tendencia creciente
de DFE se aplana a distancias cortas tanto para los cristales 2D-3D como para
los 3D (puntos de rosa a azul claro) y en una distancia intermedia para el
cristal 3D (puntos amarillos), y se potencia a distancias intermedias y largas
para el cristal 2D-3 y 3D respectivamente.

En la muestra 3D, bajo condiciones SPED, emerge una protuberancia que
crea una regidn casi plana, lo que resulta en un impulso gigante. Este efecto
muestra una gran diferencia entre las muestras que remarcan el escenario
de todos los paneles, donde el DLPB del 3D es mayor que el del 2D-3D
multidimensional como se esperaba. Esto puede confirmar la suposicién de
una menor eficiencia de recoleccidn de fotones del 2D-3D en contraste con
sus contrapartes 3D, atribuida a la presencia de deteccion entre capas y una

mayor energia de union de excitones.
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Figura 5.10: Imagenes de microscopia de barrido de fotocorriente y analisis de
perfiles. (a) Imagenes PL y (b) Isc de una muestra multidimensional 2D-3D. (c)
Imagenes PLy (d) Isc de una muestra 3D. (e, f) Extraccion de bordes y (g, h) secciones
de fotocorriente de las muestras 2D-3D y 3D, respectivamente. (i) Longitud de
fotocorriente similar a efectiva extraida de las lineas discontinuas (e) de (g, h). Los
diferentes colores corresponden a los datos (g-i) extraidos de diferentes cortes
angulares (e, f).

Con el fin de extraer datos mas precisos de las mediciones de fotocorriente
y respaldar el analisis anterior, se ajustaron dos perfiles ISC correspondientes
a distancias de punta a borde cortas (DCPB) y largas (DLPB) en modelos
fenomenoldgicos para ambos tipos de cristales. Corresponden a los puntos
rosas y rojos en la Figura 5.11(i) con distancias al borde de 6,02 y 26,42 um
para el caso 2D-3D (curvas rojas en la Figura 5.11(a) y (b) respectivamente),
y 7,78 y 46,02 um para el caso 3D caso (curvas rojas en la Figura 5.11(c) y (d)

respectivamente).
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El modelo de ajuste de la muestra 2D-3D consta de una sola funcidn
-X

exponencial en forma de | x e D donde D es un pardmetro de ajuste de
disminucién. Las curvas ajustadas (Figura 5.11) concuerdan bien con los
valores experimentales, excepto por los valores de ISC muy bajos que se
ignoraron (lineas rojas discontinuas), donde la sefial oscila por algunos
factores sin importancia. Los resultados muestran que el factor Ly es
claramente mas alto, de hecho, duplica su magnitud, para el perfil DLPB
(10,71 + 0,08 um) que para el DCPB (4,08 + 0,042 um) como se esperaba

debido a la gran diferencia en la distancia del borde a la punta.

Por otro lado, se requerian modelos mas complejos con parametros
adicionales en el caso de la estructura 3D (Figura 5.11(c) y (d)) porque las
curvas experimentales (lineas rojas) muestran perfiles mas complejos. En
primer lugar, tanto la DCPB como la DLPB presentan un pico suave a distancia
cero para lo cual se utilizé una funcién gaussiana simple que se extiende

desde el origen (0 um) hasta su mitad de ancho. En segundo lugar, se agregd

una funcién exponencial que explica la rapida disminucion de la ISC J o eD1 .
En tercer lugar, se sumo una pequefia compensacion al perfil DCPB (Figura

5.11 (c)), mientras que se considerd una segunda caida exponencial larga | «
X

e;_z para el perfil DLPB (Figura 5.11 (d)). Estrictamente hablando, una
disminucién tan grande deberia estar presente en todos los perfiles del
cristal 3D, sin embargo, esto no es asi debido al hecho de que esta oculta
cuando los bordes de la muestra estan cerca de la sonda de recoleccion
porque los bordes pueden desactivar los portadores de carga. Finalmente, se
afiadié otra curva semi-gaussiana que da cuenta del borde de la muestra para
el perfil DLPB.
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Figura 5.11: Modelo ajustado a perfiles de fotocorriente experimentales. (a, b)
Perfiles experimentales (curvas rojas) y ajustados (curvas negras) para la muestra
2D-3D correspondiente a una distancia corta (DCPB) y larga (DLPB) a la punta de
recoleccion, respectivamente. Las secciones discontinuas indican puntos
experimentales que no se tuvieron en cuenta durante el proceso de ajuste. (c, d) De
igual manera que (a, b) pero para la muestra 3D.

Con todo esto, se determina que el pico gaussiano en el origen esta asociado
con el contacto eléctrico de la punta con la superficie del cristal. Los ajustes
dieron valores para el ancho medio gaussiano de 6,55+ 0,41 umy 2,92 +0,53
um para los perfiles DCPB y DLPB, respectivamente. Esta pequeiia diferencia
es debida a que las propiedades del contacto eléctrico pueden variar, en
principio, con varios factores como la presion y la inclinacién de la punta y
aunque la posicién del contacto se puede controlar a nivel micrométrico,
existen efectos relacionados que no se pueden evitar. De hecho, el pico en el
origen no estd presente para el cristal 2D-3D porque es mas fragil que la
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perovskita 3D>>°° y se utiliz6 menos presidn durante el experimentos para

preservar su estabilidad mecdnica.

Las caidas exponenciales rapidas produjeron valores D; bastante similares
para los perfiles DCPB y DLPB (3,06 £ 0,03 um y 2,35 + 0,05 um
respectivamente), mientras que la caida exponencial lenta para DLPB dio un
valor D; de 328,88 + 13,73 um. Una segunda posicién central gaussiana se
ajusto a 48,89 um + 0,53 que es bastante similar a la distancia del borde:
46,02 pum.

Con respecto a la D1, en la proximidad de los contactos de fuente y drenaje,
la corriente podria aumentar porque los electrones y huecos fotogenerados
muestran la misma probabilidad de llegar a los contactos®’. Por otro lado, el
gran valor D2 podria ser la huella digital de la recoleccién de fotocorriente de
mayor eficiencia de la perovskita 3D con respecto a la 2D-3D. Aunque los
valores extraidos de las longitudes de recombinacién no pueden ser
directamente comparables con las longitudes de difusidon reportadas en la
literatura debido a las condiciones experimentales y de muestra en nuestro
esquema, la relacidon entre los valores de D1 y D2 exhibe diferencias
significativas, con el caso de perovskita 3D mostrando claramente un valor

mayor, como se esperaba.
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5.4. Conclusiones

En este capitulo se ha analizado el comportamiento de la fotocorriente y los
fotoportadores para las estructuras de perovskita 3D y 2D-3D. Se han
sintetizado ambas estructuras por el método del anti-disolvente y se han
obtenido en forma monocristalina. A través de la caracterizacién de sus
propiedades dpticas, como la absorcién y la emisién, se han determinado
pequefias diferencias propias de muestras policristalinas (capas delgadas) y
muestras monocristalinas para ambas composiciones. A través de las
técnicas de difraccién de rayos X y microscopia electrénica de barrido se
determinaron también los patrones de difraccion y la morfologia de ambas
estructuras. Finalmente, gracias a los experimentos realizados mediante Ia
técnica de microscopia de fotocorriente confocal de barrido, se ha
determinado que la estructura de perovskita 3D, presenta distancias de
difusion de portadores mas largas, aunque la disminucién de corriente en el
borde de muestra es mas pronunciada. En cambio, para las estructuras de
perovskitas con estructura 2D-3D las distancias de difusion son mas cortas,
sin embargo, la disminucion de corriente no es tan acusada como en el caso
3D.
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6.Conclusiones

Los materiales hibridos han generado un gran interés en el campo de la
ciencia de los materiales por sus extraordinarias propiedades. En concreto,
los materiales con aplicaciones dpticas y electrénicas se sitlan como
alternativas eficientes a los materiales empleados en la actualidad en el

campo de la generacién energética y la optoelectrdnica.

En esta tesis, y a través de los diferentes capitulos, se ha profundizado en las
propiedades Opticas y eléctricas que poseen los clusteres octaédricos de
molibdeno y las perovskitas hibridas halogenadas. Ademas, de estudiar estos
materiales por su naturaleza hibrida, se han estudiado a nivel monocristalino,
ya que de esta manera se obtienen resultados de caracter fundamental,
minimizando posibles efectos de bordes de grano y polidispersion, propios

de muestras policristalinas.
En particular, las conclusiones que se han extraido de cada capitulo son:

e El estudio de monocristales de clusteres octaédricos de molibdeno
con composicion (Hs0)2[MoeBris(OH)%]-10H,0, ha proporcionado
informacién sobre su respuesta como cavidad dptica. Gracias a las
técnicas de caracterizacion empleadas, se determiné su estructura,
morfologia y propiedades fotoluminiscentes. Una vez realizados los
experimentos dpticos de transmitancia y fotoluminiscencia, los CM
mostraron resonancias en el rango del VIS-NIR. Los ajustes de las
resonancias junto con las medidas de espesor del monocristal
determinaron la dispersidon de las magnitudes real y compleja del
indice de refraccion. Por tanto, se ha demostrado que los
monocristales de clusteres octaédricos de molibdeno funcionan

como cavidades dpticas Fabry-Pérot.

e En el Capitulo 4, se han comparado las propiedades optoelectrdnicas
de monocristales con dos composiciones diferentes con la misma

estructura cristalina. Los monocristales estudiados han sido
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(H30)2[Mo6Br's(OH)%]-10H,0 y [{MoeCl's}(OH)%4(H,0)%]-:12H,0, y en
ambos casos se ha llevado a cabo el estudio de sus propiedades
fotoluminiscentes y de conductividad eléctrica. Se ha determinado
que, aunque los dos materiales emitan en el rango del rojo (visible),
la composicion afecta a la longitud de onda de emision,
desplazandose a longitudes mas largas en el caso de la estructura
clorada. Ademas, la emisién de cada cristal posee una dependencia
de su tamafo y morfologia. Se ha empleado un liquido iénico
(BMIMBF,), para obtener los espectros de fotorrespuesta para
ambos tipos de monocristal. Se ha determinado que los mas
conductivos eléctricamente son los de (Hs0)2[MogBr's(OH)%]-10H,0,
demostrando que el haluro tiene un papel importante en la
conductividad del material. Los ciclos de encendido y apagado
confirman su estabilidad a la excitacién y ademds presentan una
respuesta rapida. También se obtuvo un barrido de fotocorriente
bidimensional de donde se extrajeron los perfiles de relajacién de
fotoportadores, donde se mostré a nivel fundamental, sus

propiedades para uso en dispositivos optoelectrénicos.

En el Capitulo 5, se han comparado las propiedades de transporte de
cargas entre monocristales de perovskitas 3D y multidimensionales,
con composicién MAPbBrs;, y PEA;MA,..1Pb,Brsn.1 respectivamente.
Es decir, son la misma composicién, pero con estructuras alteradas
por el ligando organico feniletilamino (PEA), que le confiere un
caracter laminar. Ambos materiales han sido sintetizados mediante
el método anti-disolvente para obtener fases monocristalinas. Se
han empleado técnicas de caracterizacion para determinar sus
propiedades dpticas de absorcién y emisidn, y se han observado
pequefias diferencias propias de muestras policristalinas y muestras
monocristalinas para ambas composiciones. A través de las técnicas
de caracterizacién empleadas, se ha determinado la morfologia de

ambas estructuras. Finalmente, mediante los experimentos
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realizados a través de la técnica de microscopia de fotocorriente
confocal de barrido, se ha determinado que la estructura de
perovskita 3D presenta distancias de atenuacion de portadores mas

largas con respecto de la estructura 2D-3D.

Los estudios y resultados presentados a lo largo de esta tesis constituyen un
avance en el conocimiento del funcionamiento de estos materiales
concretos, ya que poseen caracteristicas potenciales para ser utilizados en el
campo de las energias renovables, ya sea en dispositivos dpticos de emision

de luz y sensores o en dispositivos fotovoltaicos y de generacién de energia.
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7. Experimental

7.1. Sintesis de monocristales de (H30)2[MosBr's(OH)%]-10H.0

Para la preparacion de monocristales pequenos del compuesto cluster

(H30)2[MosBr's(OH)%]-10H,0, se siguid el siguiente procedimiento:

Se prepard una solucién acuosa de 5 mg de (TBA),[MosBr'sF3%] con 3,75 mL
de agua bidestilada (Mili-Q) al 5% v/v de TEA (trietilamina) comercialmente
disponible. En un matraz de fondo redondo, el precursor se dispersé en agua
(0,5 ml) afadiendo lentamente TEA (0,19 ml) y agua (3 ml) con agitacidén
magnética continua a temperatura ambiente. Se conectd un borboteador al
matraz y la suspensién amarilla resultante se calenté a 75 °C con agitacion
magnética continua (500 rpm) durante 1 h. Durante la reaccién, la mezcla se
convirtié en una disolucidon color amarillo que se volvid ligeramente mas
oscura con el tiempo. La disolucién caliente resultante se filtrd con un
microfiltro de 45 um y el filtrado se dejo evaporar lentamente a temperatura
ambiente en un vial de 10 ml sellado con Parafilm perforado. Se obtuvieron
pequefios cristales en el fondo del matraz y flotando sobre la superficie
acuosa. El tamafio de los cristales aumenté con el tiempo de cristalizacién,
que finalizé cuando la solucidn fue transparente (aproximadamente 72 h).
Los cristales obtenidos fueron de pequefio tamafio, de 5 pum
aproximadamente para el lado mas largo del cristal. Se siguié un
procedimiento similar para la preparacidn de cristales mds grandes (> 30 um
para el lado mas largo del cristal), con la diferencia en la cantidad del
precursor de cldster (10 mg) y el volumen utilizado de TEA/agua al 5% v/v
(7,5 ml). Se lavaron los monocristales de (H30):[MogBr's(OH)%]-10H,0 con

agua bidestilada (Mili-Q) y se mantuvieron en este disolvente.
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7.2. Sintesis de monocristales de [{MosCl's}(OH)?4(H20)?]-12H,0

La preparacidon de cristales [{MosCl's}(OH)%4(H,0)%]-12H,0 se realizé por
hidrdlisis de Csy[MosCl'sCl%]*. Se pesaron 20 mg de precursor y se
dispersaron en agua (6 mL) en un vaso de precipitados a temperatura
ambiente y con agitacién continua. Se afadié lentamente NH.OH para
aumentar el pH de entre 2-3,5 a 10-11,5. Se obtuvo una disolucién amarilla
transparente y luego se cubrié el matraz con un vaso de precipitados
invertido y se dejo cristalizar lentamente a temperatura ambiente. Después
de un periodo de 4 dias, la disolucién se volvié transparente y el precipitado
cristalino resultante se lavd tres veces con agua, por decantacién sucesiva.
Las extracciones liquidas se filtraron con microfiltros de nailon con un
tamafio de poro de 0,45 um y se mantuvieron los monocristales obtenidos
en agua bidestilada (MilliQ). Mediante este procedimiento, se obtuvieron

cristales de hasta 80 um de espesor.

7.3. Sintesis de perovskita 3D y 2D-3D

Para la obtencion de perovskita 3D, se disolvieron en dimetilformamida
(DMF) los reactivos bromuro de metilamonio (MABr) 0,5M y bromuro de
plomo (PbBr;) 0,5M. En el caso de la Perovskita 2D-3D con composicion
(PEA)2(MA)n-1PbnBrsns1, n =10, los precursores se disolvieron en DMF con una
concentracién de MABr 0,4 M, PbBr, 0,5 M y bromuro de PEABr 0,2 M.

Para los monocristales 3D se depositd la disolucién de precursores sobre un
sustrato conductor (ITO sobre vidrio). En la preparacidn de los cristales con
estructura 2D-3D se siguid el mismo procedimiento. Estos sustratos se
colocaron sobre un soporte de teflon en un vial cerrado, tal y como se

muestra en la Figura 7.1.
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Figura 7.1: Montaje utilizado para el método del anti-disolvente.

Se usaron 5 mL tetrahidrofurano (THF) como anti-disolvente y después de
unos minutos se observd la formacién de pequefios cristales anaranjados en
los sustratos. Se extrajeron los sustratos con los cristales y se dejaron en
campana unos minutos para que se evaporase el disolvente residual por

completo.
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7.4. Instrumentacion

7.4.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La espectroscopia UV-Vis es una técnica analitica que mide la de luz en el
rango del ultravioleta y del visible que es absorbida o transmitida por una
muestra (sustancia molecular) en comparacién con una sustancia patron

(blanco, referencia)?.

El fenédmeno de absorcién de luz en una sustancia molecular ocurre cuando
la energia de la radiacién de excitacion coincide con la diferencia energética
entre dos estados electronicos (HOMO-LUMO). En esta técnica, las moléculas
absorben en los rangos de radiacién del ultravioleta y del visible (200nm
hasta 800nm). El espectro de absorcion UV-Vis muestra la intensidad de
absorcién (absorbancia) en el eje vertical frente al eje horizontal, donde se
representa la longitud de onda (A). La absorbancia (A), también denominada

densidad dptica%:

(4) = —log (T)

Donde T es la transmitancia, es decir, lo que no es absorbido sino
transmitido. A su vez, en un espectrofotémetro, la transmitancia se mide
dividiendo el espectro de intensidad de la luz transmitida a través de una
muestra (lo) por el espectro de intensidad de la luz transmitida a través del
blanco (). La absorbancia de una sustancia también se define
matematicamente por la ley de Lambert-Beer, donde A es directamente
proporcional a € (coeficiente de extincién molar), d (paso de luz) y finalmente

la concentracion [C]%

(A) =¢-d-[C]
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Esta ley indica que, a mas concentracion de sustancia, habra mas
absorbancia. En la Figura 7.2 se muestran las partes de un espectrémetro y

su disposicidn en el sistema.

Longitud de

T _ onda Haz
2 2 Luzblanca D Luz blanca % seleccionada transmi

Lampara Rendija Red de difraccion Selector de
(monocromador) longitud de
onda (rendija)

Cubeta con muestra Detector
liquida

Figura 7.2: Disposicién de los elementos en un espectrometro UV-Vis.

El equipo empleado para la realizacién de las medidas en este trabajo ha

sido el espectrémetro Cary 60 Varian.

7.4.2 Espectroscopia de reflectancia difusa

Al incidir un haz de luz sobre una muestra sdlida, la reflexion de dicha
excitacion puede ser de dos tipos: especular y difusa. La reflexién especular
es aquella que incide en la superficie y se refleja en ella en Unico angulo
mientras que la reflexion difusa es aquella que al reflejarse en la superficie
es reflejada en multiples angulos. En una muestra sélida compuesta por
granulos (polvo) la reflectancia difusa corresponde a aquella que es
absorbida parcialmente antes de ser reemitida®. En la Figura 7.3, se observa
esquematizados estos dos fendmenos. En espectroscopia de reflectancia
difusa se analiza esta componente dispersada de forma difusa y se emplea
para reducir la manipulacién de muestras sélidas. Como se ilustra en la
figura, la componente difusa se origina a partir de radiaciones que penetran,
aunque sea una pequefia distancia en la muestra. Dependiendo de la

composicidn y estructura de la muestra, se absorbera un rango diferente de
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longitudes de onda y por ello variard la reflectancia que le llegue al

detector®“.

N i

(a) (b)

Figura 7.3: (a) Rayos de luz incidentes en una superficie especular. (b) Luz incidente
en una superficie no especular y que se reflejan de manera a difusa.
Las medidas en este trabajo han sido llevadas a cabo mediante un

espectrometro Cary 5000 Varian.

7.4.3. Espectroscopia de fluorescencia

Cuando las moléculas de una muestra son excitadas por absorciéon a una
determinada longitud de onda de luz, los electrones de su estado
fundamental que han pasado a estados energéticos mas altos se relajan y
vuelven a su estado inicial liberando el exceso de energia en forma de
fotones. En este proceso se emite luz que cambiard su color (longitud de
onda) dependiendo del salto energético que se haya producido entre el
estado electrénico excitado y el fundamental. Un experimento tipico es
medir las diferentes longitudes de onda emitidas por la muestra,
manteniendo la radiacidon de excitacidon constante. Con esto se obtiene un
espectro de emisidon donde aparecen las diferentes bandas de fluorescencia,
normalmente en el rango visible. También se puede obtener un espectro de

excitacion registrando una serie de espectros de emision utilizando
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excitaciones a diferentes longitudes de onda. También se pueden realizar
medidas de fluorescencia a nivel temporal, es decir, medir el tiempo de vida
de una especie excitada®®. Todas estas medidas también se pueden realizar
medidas en estado sélido, como ha sido en el caso de la presente tesis. En la
Figura 7.4 se muestran los componentes de un fluorimetro convencional,
aunque en el equipo empleado en para realizar los experimentos de
fluorescencia para los capitulos 4 y 5, se incluye un microscopio éptico que
permite enforcar la muestra sdlida y seleccionar el monocristal que mas
convenga. Una vez elegido se excita con la longitud de onda que se
seleccione y la emision es captada a través de una cdmara hacia el detector.
El espectrdmetro empleado en las medidas de este trabajo es un modelo
FLS100 de Edinburgh Instruments con un microscopio éptico Nikon Eclipse
Ti2 para poder realizar la seleccion de cristales a excitar.

Longitud de onda
. seleccionada
2 °  Luzblanca D Luz blanca Ha_z difractado (excitacion) Muestra sélida

Longitud de onda
de emision

Lampara Rendija Red de difraccién Selector de
(monocromador) longitud de
onda (rendija)

Detector

Figura 7.4: Disposicidn de los elementos en un fluorimetro convencional.
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7.4.4. Termogravimetria

El andlisis termogravimétrico (TGA) es un método en el cual la masa de una
muestra sélida se mide a lo largo del tiempo a medida que cambia la
temperatura. Estas medidas proporcionan informaciéon sobre fenémenos
fisicos y quimicos tales como transiciones de fase, desorcidn, pérdida de

moléculas de agua o descomposicidn térmica.

Respecto a la instrumentacidn, este tipo de analisis se realiza en un
instrumento denominado analizador termogravimétrico. Este equipo mide
continuamente la masa de la muestra (mediante una balanza de precision)
mientras varia su temperatura. La masa, la temperatura y el tiempo son
medidas de base, mientras que otras magnitudes pueden derivarse de ellas.
Se puede medir en diferentes atmdsferas, ya sea aire, vacio, gas inerte, o
atmoésfera oxidante dependiendo el tipo de reacciones o degradaciones que

se quieran observar.

Los datos termogravimétricos recogidos se compilan en un gréfico de masa
o porcentaje de masa inicial en el eje vertical, y los datos de temperatura y
tiempo en el eje horizontal. Esta grafica, que a menudo se suaviza, se conoce
como una curva TGA. De aqui se deducen los cambios en la estructura y

reacciones que ocurren en la muestra’.

Los analisis fueron llevados a cabo en un equipo Mettler Toledo TGA/SDTA
851e, con un rango de temperaturas de 20 a 900 °C, con una rampa de 10 °C

x min-1i un flujo de aire de 20 mL x min™,
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7.4.5. Perfilbmetro éptico

El perfilbmetro dptico es un instrumento de alta precisién que se utiliza para
determinar las caracteristicas topograficas de la superficie de un material. Se
basa en los principios de coherencia e interferencia de la luz para para medir
las variaciones de profundidad superficiales. Ademads de medir rugosidades,
también se emplea para medir espesores de peliculas finas e incluso alturas

de particulas micrométricas (como es el caso de este trabajo).

Consta de un laser (fuente de luz coherente) para emitir a una longitud de
onda determinaday constante. Mediante un divisor, se divide el haz principal
en dos partes. Uno de los dos haces se dirige hacia la muestra que se va a
medir, mientras que el otro es reflejado en un espejo de referencia. Cuando
la luz es reflejada en la superficie de la muestra, se produce una interferencia
entre el haz reflejado por la muestra y el reflejado por el espejo. Esta
interferencia depende del recorrida que hayan realizado los dos haces, es
decir, de la distancia recorrida por la luz. El perfilbmetro dispone de un
detector que mide la intensidad de luz resultante producto de las variaciones
de interferencia. Estas variaciones de interferencias son en funcién de la
altura o profundidad de la superficie de la muestra. Los datos se recopilan y
se generan los perfiles de las muestras, es decir, aunque el barrido del laser

o, n

sea en los ejes “x” e “y” se representa el eje

“yn
Z

. Enla Figura 7.5 se muestran
los componentes de un interferdmetro Mirau, en el cual se basan los

perfildbmetros.
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Camara CCD
Lente Lente de
concentracion
Fuente de luz
Divisor de
haces
Objetivo

~_|Espejo de
referencia

-

Distancia de “~Divisor de haces

trabajo Muestra

Figura 7.5: Esquema de los componentes de un interferdmetro Mirau.

El perfildmetro dptico empleado en las medidas ha sido un KLA Tencor
MicroXAM-100.

7.4.6. Difracciéon de Rayos X

La difraccion de rayos X es un fendmeno fisico que se produce al
interaccionar un haz de rayos X con una determinada longitud de onda con
una sustancia cristalina. La difraccién del haz se basa en la dispersion
coherente (por parte del material sélido) de los rayos X y en la interferencia
constructiva de las ondas en fase y que se han dispersado en determinadas
direcciones del espacio. Este fendmeno puede describirse mediante la ley de

Bragg (Figura 7.6):

niA = 2sen®
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Esta ecuacidon predice la direccion en la que se da la interferencia
constructiva entre haces de rayos X. A se refiere a la longitud de onda de
incidencia, 0 es el angulo de incidencia en el plano atémico y n es la distancia

entre planos.

Haz incidente Haz difractado

Planos atomicos

Figura 7.6: Disposicidn de los planos cristalinos respecto a los haces de luz
incidentes y difractados. De esta manera se demuestra la ley de Bragg.

La difraccidn de rayos X en muestra policristalina permite identificar las fases
cristalinas de la muestra (ya que todos los sélidos cristalinos poseen su
difractograma caracteristico) tanto cualitativa como cuantitativamente.
También se pueden estudiar transiciones de fase, soluciones soélidas o

determinacién de diagramas de fase®.

Las medidas de difraccién de rayos X se realizaron en un difractémetro CubiX
PRO, con una Ko Cu (A1 = 1.54060 nm) a 298 K.

7.4.7. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que se fundamenta en la dispersion
inelastica de la luz monocromatica. Esta dispersion inelastica, también
llamada dispersién Raman, se produce cuando un fotdn incide en una
molécula y la excita del estado fundamental a un estado de energia virtual

(superior). La posterior relajacion vibracional de este estado energético a un
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estado vibracional excitado produce la conocida como dispersiéon de Raman
Stokes. En caso de que la molécula se encontrara previamente en un estado
vibracional excitado, la dispersién Raman se denomina Raman anti-Stokes
(Figura 7.7).

Estados energéticos -+
virtuales

Estados energéticos
vibracionales

OoORrNW

Dispersion Raman Dispersion Raman
Stokes Anti-Stokes

Figura 7.7: Diagrama energético de la dispersidén Raman.

La frecuencia (longitud de onda) de estos fotones reemitidos sufre un
desplazamiento respecto a la frecuencia de excitacion, lo que se denomina
efecto Raman. Este cambio, proporciona informacién sobre transiciones
vibracionales y otros fendmenos de baja frecuencia®. Esta técnica es
empleada para obtener informacion sobre la estructura tanto de moléculas

como de sdlidos.

Los espectros Raman fueron registrados con un espectrémetro Renishaw
Raman (“Reflex”) equipado con un microscopio dptico Leica acoplado a una
camara. La potencia del laser en la muestra fue de 25 mW. Cada espectro
tuvo un promedio de 20 exploraciones de adquisicion con una resolucién de
4 cm-1.
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7.4.8. Microscopia dptica

La microscopia Optica permite conocer la microestructura como |la
morfologia de muestras sélidas mediante la interaccién con un haz de luz.
Los aumentos en microscopia éptica vienen dados por el producto de la
maghnificacidon de los oculares con la de las lentes-objetivos. En el caso del
esquipo empleado en esta tesis, se trata de un microscopio de luz polarizada,
es decir se han anadido dos polarizadores para dejar pasar la luz que
Unicamente vibra en un plano. Esto sirve para observar los planos de
orientacion cristalina, por ejemplo, aunque en este caso sélo se ha empleado
la funcidn de iluminacién en el campo claro'®. Ademas, se ha incorporado

una camara para capturar fotos de la muestra.

El microscopio empleado para capturar las imagenes ha sido un microscopio
Nikon Eclipse LV100.

7.4.8. Microscopia electrénica de barrido de emision de campo
(FESEM)

Esta técnica estd basada en aprovechar el comportamiento ondulatorio de
los electrones y su interaccién con la materia. Para ello se aceleran estos
electrones en un campo eléctrico con una diferencia de potencial que puede
oscilar entre 50 y 30000 voltios. Cada rango de voltaje se emplea para
diferentes tipos de muestra. La colisién del haz de electrones acelerado con
los atomos de la muestra da como resultado diferentes tipos de radiacién
qgue puede ser detectadas y analizadas por detectores especificos. Los
principales fendmenos de radiacidn que se producen al interactuar el haz de
electrones con la muestra son los electrones secundarios, los electrones

retro dispersados, emisidn de rayos X, emision de fotones y electrones Auger.

Todos estos fendmenos estan relacionados entre si y dependen, hasta cierto

punto de las caracteristicas de la muestra como su topografia o el numero

171



Capitulo 7

atémico. De todos ellos, los que interesan en la técnica de microscopia
electrdénica son los eventos de dispersion elastica e ineldstica.

Los fendmenos ineldsticos ocurren cuando el haz interacciona con el campo
couldmbico del ndcleo del atomo de la muestra. En este tipo de dispersion el
electrén incidente pierde parte de su energia, pero sin sufrir una desviacién
significativa de su trayectoria. El resultado es una transferencia de energia al
atomo de la muestray una “expulsién” de un electrdén de este atomo llamado
electron secundario. Y, si la vacante ocasionada se llena desde un orbital
superior, entonces se produce una emisién de rayos X caracteristica de esa
transiciéon de energia.

El detector recogera los electrones secundarios, que se emplearan para la
formacidon de imagenes, dado que se producen cerca de la superficie del
solido y muestran su estructura topografica. La intensidad de esta radiacién
superficial (electrones de baja energia) varia conforme la sonda barre la
superficie del espécimen, y asi se va formando una imagen en el monitor
presentando la muestra superficialmente®?.

Las imagenes obtenidas en este trabajo fueron obtenidas mediante un

microscopio Zeiss Ultra 55.

7.4.9. Microscopia electrodptica de barrido

Este complejo sistema O6ptico, ha sido desarrollado por el grupo de
investigacion y consta de varias partes con diferentes funciones
dependiendo de las propiedades que se quieran medir y estudiar. En la Figura

7.9 se distinguen los siguientes elementos:

-En primer lugar, los dos laseres que se han empleado para la realizacién de
los experimentos: un laser supercontinuo con luz blanca y un ldser de diodo
a 405nm.

-Para difractar el laser de luz blanca se ha empleado una red de difraccién

acoplada a un motor giratorio, gracias al cual se puede seleccionar la longitud
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de onda con que se quiere irradiar la muestra y asi tener la funcién de un

monocromador.

-El siguiente elemento es un espejo abatible para seleccionar con cudl de los

dos laseres se quiere irradiar.

-Para modular la sefial de la luz laser a una determinada frecuencia y que no
se produzcan interferencias con otros tipos de luz, se emplea un “chopper”
que se configura a la frecuencia deseada para que sirva también de

referencia al sistema “lock-in”.

- Para enfocar tanto la muestra como el haz laser se utilizan dos objetivos
Mitutoyo 20x. La muestra (el compuesto sobre sustrato de vidrio) se coloca
sobre un soporte metalico tal y como se muestra en la Figura 7.8. Este
soporte estd conectado al “lock-in” 1 para recoger la sefial eléctrica
recolectada por la punta de tungsteno. Las imagenes son recogidas a través

de una cdmara acoplando un filtro paso bajo para no dafiarla con la luz laser.

Figura 7.8: Disposicidn de la muestra en el soporte y los objetivos.
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-La plataforma piezoeléctrica soporta el objetivo inferior, de esta manera le
permite moverse en los ejes “x” e “y” desplaza el haz laser por toda la

superficie del material.

-Para captar las sefiales de fotoluminiscencia se dispone de un
Espectréometro CCD (UV-Vis) con el cudl se captan los espectros de
transmitancia y luminiscencia del material. Para realizar los mapeos de
luminiscencia se utiliza un detector de silicio. Este equipo esta conectado al
“lock-in” 2 para poder registrar la sefial.

-Finalmente, los datos de las senales registradas tanto en los sistemas “lock-
in” como los espectros registrados por la CCD quedan guardados en un
ordenador conectado a estos equipos.
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“LUZ ENTRE CABLES Y SOMBRAS”
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