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Resumen

In this work we make an approach to some spectroscopy related concepts such as lu-
minescence, emission spectra, the characteristics of absorption and emission, laser and
amplified spontaneous emission. We address specifically the concept of fluorescence as
it is the phenomenon in which the current line of investigation of this work is based,
starting by giving a theoretical background in some basic aspects and then proceeding
to a more detailed study of our state-of-the-art samples, commenting the importance of
each one of the samples separately and focusing in the optical properties that make them
some of the most important components in the field. These samples are thin film com-
posites with different active layers including the organic polymer poly[2-methoxy-5-(2’-
ethylhexyloxy)-p-phenylene vinylene] (MEH-PPV), the organic semiconductor 5,6,11,12-
Tetraphenyltetracene (rubrene) and organometallic TiO2 perovskites. These material
have an extensive literature being one of the most popular topics due to their high charge
carrier mobility, astounding growth rates of their efficiencies, advantageous costs of pro-
duction, among other issues.

We set the main objectives: the optical the characterization of the different materials,
and the analysis of various types of setups to try to obtain different types of emission like
laser, or amplified spontaneous emission.

We show the specifications of the samples of rubrene, perovskites and MEH-PPV;
to cover the characteristics of the thin film composites. Then we briefly talk about the
devices used for the optical characterization, mentioning some of their specifications and
proceed to show the set ups that we utilized for the absorption, emission, lifetimes, etc.
A theoretical background is given for a better comprehension of the results derived from
the optical characterization.

The experimental results are displayed and discussed separately for each one of the
materials. We study thoroughly the processes that take place, highlighting the particu-
lar peculiarities of each sample. For the rubrene samples the absorption spectrum was
analyzed for different samples and their lifetimes were studied according to the diagram
levels of the rubrene. No ASE emission was observed. For the perovskite based samples
we study the lifetime of compact and porous perovskites, giving also an analysis of their
emission spectra. For the MEH-PPV we start with the absorption and emission spectra
of different composites, no laser phenomenon was observed for the samples but narrow
emission peaks were observed, showing variable wavelength according to the angle of de-
tection; as well as ASE, whose threshold power was studied for the different composites.

All the results were compared with those that can be found in the literature and delve
into the possible causes for ones that do not adjust to what we expect.

Finally we sum up the measurements we made and present the conclusions we reached
in this project.
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1 Introducción

In this chapter we are going to address a brief introduction to some theoretical ba-
sis of some concepts, necessary to be able to completely understand what has been
done in this work. We will also overview what has been done along the years to the
materials that we studied.

Llamamos luminiscencia a la emisión de luz por parte de cualquier sustancia. Ésta ocurre
desde estados electrónicamente excitados. Podemos dividir la luminiscencia en dos grandes
grupos: la fluorescencia y la fosforescencia, dependiendo de la naturaleza del estado excitado.
En estados singlete excitados, el electrón en el orbital excitado está emparejado (con esṕın
opuesto) al segundo electrón en el orbital del estado fundamental. Con lo que el decaimiento
al estado fundamental está permitido por el esṕın y ocurre rápidamente mediante la emisión
de un fotón. La tasa de emisión de la fluorescencia es t́ıpicamente de 108 s−1, es decir que
un tiempo de vida de fluorescencia t́ıpico estaŕıa cerca de los 10 ns. Cuando hablamos de
tiempo de vida, nos referimos al tiempo medio que tarda un fluorocromo (compuesto qúımico
que es capaz de reemitir luz cuando es excitado) en volver al estado fundamental desde su
excitación. La fosforescencia se produce desde estados triplete excitados. No se pueden dar los
decaimientos al estado fundamental y la tasa de emisión es lenta (103− 100 s−1), con lo que los
tiempos de vida t́ıpicos van desde milisegundos a segundos (aunque los hay incluso de minutos).

Los datos espectrales de fluorescencia son representados normalmente con espectros de
emisión. Un espectro de emisión de fluorescencia es una representación de la intensidad de
fluorescencia frente a la longitud de onda (en nanómetros).

En general la enerǵıa t́ıpica de la emisión va a ser menos que la enerǵıa absorbida, por lo
que la fluorescencia se dará a enerǵıas menores o, de forma equivalente, a longitudes de onda
mayores que la absorción. Este fenómeno se conoce como desplazamiento de Stokes (ver figura
1).

Figura 1: Desplazamiento de Stokes

Otra propiedad importante de la fluo-
rescencia es que la emisión es independi-
ente de en qué zona del espectro excite-
mos la muestra. Tras excitar en nive-
les electrónicos y vibracionales más al-
tos, el exceso de enerǵıa es disipado
rápidamente, dejando al fluorocromo en el
nivel vibracional más bajo del primer es-
tado excitado. Esta relajación es de-
bida presumiblemente a una fuerte su-
perposición de un gran número de en-
erǵıas muy parecidas. Es por ello que
la absorción y la emisión son fenómenos
independientes[1].
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Los procesos de luminiscencia se dan por emisión espontánea de las moléculas, sin embargo
existen otros procesos que se deben a la emisión estimulada de las mismas, uno de ellos es el
láser. Las siglas LASER vienen del inglés “light amplification by stimulated emission of radia-
tion” es decir amplificación de luz por emisión estimulada de radiación. La luz láser presenta
una serie de caracteŕısticas como directividad, monocromaticidad, alta densidad de potencia
de la que se puede obtener un campo eléctrico extremadamente fuerte (concentración muy alta
de fotones) y posibilidad de obtener pulsos muy cortos de luz.

Figura 2: (a) Emisión espontánea; (b) Emisión estimulada

La estructura básica de un láser consta de un medio de ganancia (o medio activo) con in-
versión de población entre dos espejos.

Cuando ocurre una transición en átomos entre dos niveles de enerǵıa, los átomos en el nivel
más alto emitirán luz y los átomos en el nivel más bajo absorberán luz. La emisión estimu-
lada y la absorción ocurren simultáneamente mientras los átomos estén distribuidos en el nivel
fundamental y los niveles excitados. La probabilidad de una transición inducida de un nivel
excitado a otro de menor enerǵıa es la misma que la probabilidad de transición del nivel con
menor enerǵıa a otro superior. De forma normal, un medio tiene más átomos en su estado
fundamental que en el excitado, dando como resultado una absorción neta de luz.

Para obtener emisión láser partimos de un sistema experimental en el que un material, que
llamaremos medio activo, formado por moléculas con dos niveles de enerǵıa, colocado entre dos
espejos planos paralelos, es excitado con un bombeo tal que excita del nivel fundamental al nivel
excitado; aumentando la población de moléculas en el estado excitado. Al tener moléculas exci-
tadas se dará el fenómeno de emisión espontánea (que es la que se produce cuando los electrones
de un cierto elemento se encuentran en niveles excitados y espontáneamente decaen, emitiendo
aśı fotones en cualquier dirección; ver fig. 2). Estos fotones tendrán enerǵıa equivalente a la
diferencia entre el nivel excitado y el fundamental. Como la dirección es aleatoria, podemos
suponer que parte de los fotones emitidos tendrá dirección perpendicular a los espejos, lo que
hará que éstos se reflejen en dichos espejos, volviendo a pasar por el medio activo y provocando
emisión inducida (la cual se puede producir cuando, al incidir una onda electromagnética so-
bre un electrón excitado, éste decae el nivel fundamental, emitiendo radiación con la misma
dirección y frecuencia que la incidente; ver fig. 2). A medida que este proceso se va repitiendo,
la intensidad de radiación en dicho eje aumenta y, si uno de los espejos se construye tal que su
transmisividad sea ligeramente superior de 0, parte de la radiación de los fotones podrá escapar
de los espejos al exterior creando lo que conocemos como láser.
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Figura 3: Esquema de la emisión láser en un
sistema de tres niveles

Pero este proceso requiere una condición,
conocida como condición umbral del láser
para que la radiación comience a amplificarse.
Esta condición dicta que, para niveles con
igual degeneración, el número de moléculas
en el estado excitado debe ser superior al fun-
damental. Lo cual es en principio imposible
en un sistema de dos niveles. Por ello debe
cambiarse el medio activo. Suponiendo un
medio ahora de tres niveles (E0, E1, E2), si
el bombeo es tal que excitamos directamente
los electrones desde el estado fundamental E0

al segundo nivel E2 (en lugar del primero E1)
y se cumple que el decaimiento de electrones
entre estos dos niveles (E2 → E1) es más
rápido que la velocidad de bombeo, entonces
podemos conseguir que la población de E1 sea
mayor que la de E0. Esto se conoce como in-

versión de población y es lo que permite superar la condición umbral del láser[2].

La emisión espontánea estimulada o ASE (del inglés “Amplified Spontaneous Emission”)

es un proceso en que la emisión emitida espontáneamente (luminiscencia) es amplificada[3].
Está ı́ntimamente relacionado al bombeo láser. Esta emisión ASE consiste en una radiación
intensa, altamente direccional emitida por un medio alargado que ha sido preparado con in-
versión de población, en ausencia de una cavidad láser. La condición umbral del ASE se
cumpliŕıa cuando un fotón emitido espontáneamente en un extremo de la muestra induce otro
en el otro extremo[4]. En general, el ASE va acompañado por la gúıa de onda y propiedades de
polarización de la emisión del medio activo[5].

En los últimos años el uso del láser se ha extendido considerablemente. Una gran variedad
de láseres tanto de estado sólido, como de colorante y de gas están fuertemente consolidados
en la industria. Sin embargo entre la comunidad cient́ıfica ha crecido el interés en láseres con
medios activos poco convencionales[6]. En este trabajo siguiendo esta ĺınea hemos intentado
encontrar emisión láser en varios materiales orgánicos, e h́ıbridos orgánico-inorgánicos. En con-
creto se ha hecho un estudio de varias peĺıculas delgadas de rubreno, MEH-PPV y perovskitas
organometálicas.

En 1990, Burroughest et al.[7] desarrollaron un diodo emisor de luz basado en poĺımeros
orgánicos. Este trabajo pionero atrajo mucha atención en el ámbito de las aplicaciones opto-
electrónicas, destacándose el uso de estos poĺımeros como medio para conseguir emisión láser
y colocando los poĺımeros orgánicos como una alternativa viable y barata como fuentes de luz.
Siendo además posible modificar la longitud de onda de emisión en un amplio rango espectral
mediante modificaciones a la estructura molecular de los poĺımeros[8].
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Entre los poĺımeros orgánicos encontramos el 5,6,11,12-Tetraphenyltetracene o rubreno que
es un semiconductor orgánico que presenta una gran movilidad de portadores de carga[9][10],
con aplicaciones en electrónica como la fabricación de transistores orgánicos OFET[11] o diodos
orgánicos de emisión de luz OLED[12]. Se ha observado una mayor distancia de dispersión de
excitones en comparación con otros semiconductores[13], además de otras propiedades ópticas
[14][15][16].

Una de las ventajas de este hidrocarburo es que se puede obtener cristales con morfoloǵıas
que abarcan desde láminas delgadas hasta cristales gruesos[17], lo que lo convierte en un mate-
rial versátil a la hora de realizar estudios sobre él.

Sin embargo, los procesos de fotoluminiscencia en el rubreno siguen sin entenderse en pro-
fundidad, en parte debido a que estos procesos son muy sensibles a las impurezas que pueda
haber en el cristal[18]. Encontrándose, por ejemplo, emisión debida a band-gap states rela-
cionada con las impurezas del cristal[19].

El poly[2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-p-phenylene vinylene] o MEH-PPV es uno de los
poĺımeros semiconductores más investigados para sistemas optoflúıdicos. Uno de los primeros
diodos LED basado en un poĺımero orgánico empleó MEH-PPV en contacto con calcio, al-
canzando eficiencias cuánticas de aproximádamente un 1%[20]. Este alto rendimiento cuántico
sugeŕıa la posibilidad de conseguir emisión láser de varias formas, por ejemplo láseres basados
en tintes orgánicos, donde el poĺımero conjugado actúa como un cromóforo activo ya sea en
solución o combinado con otro poĺımero que haga las veces de receptor o láseres basados en
poĺımeros sólidos. Todo ha contribuido a la popularización del MEH-PPV, que a d́ıa de hoy
es uno de los poĺımeros orgánicos más estudiados, habiéndose reportado ya con anterioridad el
uso de este poĺımero para conseguir emisión láser en placas delgadas[8], además de en muchas
otras configuraciones.

Por último tenemos las perovskitas organometálicas. Se denomina de forma general como
perovskita a aquellos materiales óxidos con la formulaABO3, donde A se corresponde t́ıpicamente
con un metal alcalinotérreo o un ion lantánido y B con un ion de metal de transición. Las
perovskitas organometálicas son perovskitas h́ıbridas orgánico-inorgánicas las cuales muestran
un gran potencial en el campo optoelectrónico dadas las eficiencias relativamente altas que
se han encontrado en diodos, láseres y transistores emisores de luz en los últimos años[21].
Más concretamente se ha encontrado su atractivo comercial para placas solarares desde su de-
mostración para uso en células solares en 2009[22], lo que las popularizó rápidamente entre la
comunidad cient́ıfica dado su bajo coste[23][24] y alta eficiencia, que lo convert́ıan en uno de
los candidatos más prometedores para remplazar al silicio. Desde esa primera demostración
en 2009 con una modesta eficiencia del 4%, rápidamente se lograron eficiencias del 10% en
2012[23][25] hasta eficiencias superiores al 20% entre 2017 y 2018[26][27][28][29][30], llegando in-
cluso a eficiencias del 25% en 2019[31]. De entre los materiales de transporte de electrones
que se usan en perovskitas, el TiO2 ha destacado por su alta movilidad de electrones, alta
trasparencia óptica y récords de eficiencia[32][33] siendo las capas trasportadoras de electrones
de TiO2 las más extendidas en el estudio de células solares h́ıbridas basadas en perovskitas.
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2 Objetivos

Now we will name the main goals and expectations of this work.

El objetivo de este trabajo es la caracterización óptica de las muestras de rubreno, perovskitas
y MEH-PPV ya mencionadas. Siendo las principales metas la obtención de emisión láser y
emisión espontánea amplificada (ASE). O al menos la comprobación de si nuestras muestras
tienen la capacidad para presentar estos fenómenos. Con este fin se estudió la absorción de los
materiales, los tiempos de vida y la emisión en función de la potencia incidente.
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3 Metodoloǵıa

In this section we make an approach to the samples, showing their technical
specifications. We adress also the equipment that we utilized to make the different
measurements. Finally we mention how we treated later some of the results to make
some theoretical fits.

3.1 Muestras, aparatos y montajes experimentales

3.1.1 Rubreno

Se midieron seis láminas delgadas de Rubreno depositadas sobre un sustrato de vidrio, cedidas
por el Instituto de Ciencia de los Materiales de Sevilla (ICMSE).

Figura 4: Muestra de rubreno Ru018

Nombre de la muestra Espesor de la muestra [nm]
Índice de refracción
n(600 nm)

Ru010 100 1.75
Ru011 100 1.69
Ru012 100 1.70
Ru018 100 1.71

Tabla 1: Especificaciones de las muestras de rubreno sin recubrimiento

Nombre de
la muestra

Espesor de
la muestra [nm]

Índice de refracción
de la muestra n
(600 nm)

Espesor del
recubrimiento [nm]

Índice de refracción
del recubrimiento n
(600 nm)

Ru017 100 1.74 250 1.55
Ru019 100 1.74 300 1.55

Tabla 2: Especificaciones de las muestras con recubrimiento de adamantano
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Se efectuaron varias medidas de diferentes parámetros: Espectros de absorción, que se
llevaron a cabo con un espectrofotómetro de doble haz, modelo Cary Series UV-Vis-NIR Spec-
trophotometer de la casa Agilent Technologies; tiempos de vida, que se midieron con un es-
pectrómetro de conteo de fotones LifeSpec II de la casa Edinburgh Instruments; se midió
también la emisión de las muestras, excitando con un láser cont́ınuo de longitud de onda 405
nm, utilizando el mismo espectrómetro LifeSpec II.

(a) (b)

Figura 5: (a) Cary Series UV-Vis-NIR Spectrophotometer; (b) LifeSpec II

La intensidad del decaimiento de los tiempos de vida observados se pueden ajustar a una
doble exponencial de la forma

I(t) = B1e
−t/τ1 +B2e

−t/τ2 (1)

El tiempo de vida medio viene dado por[1]

τav =
B1τ

2
1 +B2τ

2
2

B1τ1 +B2τ2
(2)

Si llamamos f1 y f2 a las dos componentes fraccionales del decaimiento

fi =
Biτi∑
iBjτj

(3)

i, j = 1, 2
Con lo que se puede reescribir el tiempo de vida medio como

τav = f1τ1 + f2τ2 (4)
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3.1.2 Perovskitas

Las muestras de perovkitas fueron fabricadas por el Instituto de Ciencia de los Materiales de
Sevilla (ICMSE).

Figura 6: Muestra de perovskita compacta con recubrimiento de PMMA

Las perovskitas que utilizamos son perovskitas de óxido de titanio (TiO2). Las muestras
teńıan tres morfoloǵıas diferentes, dos eran porosas y una compacta. Colocadas las tres sobre
un sustrato de vidrio.

Figura 7: Imagen de microscoṕıa electrónica de
una perovskita porosa. Imagen propiedad del
ICMSE

Nos referiremos a las perovskitas porosas
como Perovskita 70o y Perovskita 85o

(por sus parámetros de fabricación), y
a la perovskita compacta con recubrim-
iento de PMMA como Perovskita com-
pacta.

Como se puede observar en la figura 7, la
perovskita presenta una estructura columnar,
ésta es la responsable de la porosidad de la
misma.

Para las muestras de perovskitas también
se realizaron medidas de los tiempos de vida
aśı como de la emisión con el mismo instru-
mento que utilizamos para el rubreno (fig.
5b) siguiendo un procedimiento completa-
mente análogo. Esta vez excitando en 470
nm.
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3.1.3 MEH-PPV

Las muestras de MEH-PPV fueron fabricadas por el Instituto de Ciencia de los Materiales de
Sevilla (ICMSE).

Figura 8: Muestras de MEH-PPV con diferente número de capas de poĺımero sobre un sustrato
de vidrio

En la figura anterior vemos las muestras que consisten en una o más capas de poĺımero
depositadas sobre un sustrato de vidrio. No tienen estructura de cavidad resonante. A la hora
de representar los datos que medimos nos referiremos a ellas como x1, x3, x5 y x8; según su
número de capas.

Figura 9: Resonadores luminiscentes de MEH-PPV (cavidades) y muestras de referencia

Realizamos también medidas sobre resonadores luminiscentes de MEH-PPV, muestras de
MEH-PPV depositadas sobre un sustrato de cuarzo y recubiertas por varias capas finas de
cuarzo y pentaóxido de diniobio, que tienen ı́ndice de refracción muy diferente y forman la
estructura de cavidad resonante. En la siguiente figura se puede ver un esquema detallado
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Figura 10: Esquema de las cavidades resonantes de MEH-PPV.
L : SiO2 78nm n = 1.45
H : Nb2O5 88nm n = 2.3
Imagen propiedad del ICMSE

Como se observa en la figura 10, estas muestras se distinguen por el lugar en que se colocó
la capa de material activo MEH-PPV, con la idea de estudiar el efecto en el fenómeno láser de
la colocación de esta capa en distintas posiciones, que se correspond́ıan con modos máximos o
mı́nimos del campo en la cavidad. Por desgracia no se observó dicho fenómeno.

Con el fin de diferenciar cuáles de los fenómenos observados son debidos a la estructura en
forma de cavidad, medimos las muestras de referencia de la figura 8. Tres de ellas tienen la
misma estructura que las cavidades pero sin estar recubiertas por las capas finas de cuarzo y
Nb2O5. La cuarta es la capa de referencia del colorante sin SiO2.

Figura 11: Esquema de las referencias de MEH-PPV. Imagen propiedad del ICMSE

Para medir los espectros de emisión de las muestras de MEH-PPV se utilizaron láseres tanto
cont́ınuos, de 473 nm, como pulsados, de 490 nm y 495 nm. Para la obtención del fenómeno
láser en dichas muestras se recurrió a un un láser pulsado OPO (Optical Parametric Oscillator),
modelo NT 342/3/YVE de la casa EKSPLA con un láser de Nd:YAG de 1064, 532, 355, 366
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nm; ya que este láser tiene pulsos de entre 3 ns y 6 ns que alcanzan una potencia máxima de
1 J, muy superior a las potencias que pod́ıamos obtener con los láseres cont́ınuos de los que
dispońıamos en el laboratorio. Focalizando la emisión con una lente biconvexa en una fibra
óptica, acoplada a las rendijas de entrada de un equipo Andor SR-500i-B2, y detectando con
una cámara CCD Newton 970EMCCD.

(a) (b)

Figura 12: (a) OPO NT 342/3/YVE; (b) Andor SR-500i-B2

Para intentar obtener emisión láser y ASE se utilizaron los siguientes montajes, similares al
descrito anteriormente para la emisión, pero variando el ángulo de incidencia de la fuente de
excitación sobre la muestra.
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Montaje láser

Figura 13: Montaje adecuado para obtener emisión láser
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Montaje ASE

Figura 14: Montaje adecuado para obtener ASE

Como puede verse en la figura 13 y en la figura 14, en primer lugar se usaron dos polar-
izadores para controlar la potencia de excitación. Además de esto, un slit horizontal permit́ıa
regular el spot del láser sobre la muestra y un trigger mecánico el tiempo de exposición sobre
ella para evitar posibles daños debido a las altas potencias de excitación.
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4 Resultados y discusión

The results obtained from the experiments are presented hereunder separated by
samples. They will be explained and discussed from a scientific point of view.

4.1 Resultados en rubreno

En primer lugar medimos la absorbancia de las muestras
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Figura 15: Absorbancia de las muestras de rubreno

En la gráfica anterior se ha sustraido el baseline para que sea posible observar mejor la
absorbancia de las muestras.

A partir de la absorbancia (A) del material se obtuvo la transmitancia (T)

A = −log10T (5)

T = 10−A (6)

Y el coeficiente de atenuación (σ)

σ =
A ln10

n l
(7)

donde l es la longitud del camino óptico recorrido por la luz en la muestra y n es la densidad
numérica del material, que para moléculas con una masa molecular bien definida se calcula como
n = NA

M
ρ, siendo NA el número de Avogadro, M la masa molecular y ρ la densidad de masa del

material. Con estos tres parámetros nos podemos hacer una idea de en qué parte del espectro
absorbe la muestra y con qué eficiencia.
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Figura 16: (a) Transmitancia de las muestras; (b) Coeficiente de atenuación de las muestras

El rubreno presenta su máximo de absorbancia en 305 nm y tiene una banda menor cen-
trada en 415 nm. Posteriormente excitaŕıamos la muestra en esta última, en el borde de altas
enerǵıas, dados los láseres disponibles en el laboratorio.

Ajustamos el decaimiento de las muestras de rubrenon a una doble exponencial según la
ecuación 1, utilizando los valores experimentales que se muestran en la siguiente tabla

Nombre de la muestra B1 B2 f1 f2 τ1 τ2
Ru010 910088 1225 0.9940 0.0059 0.781 3.4907
Ru012 2.4502E9 8776 0.9999 1.6604 0.3811 1.7668
Ru011 3278 1.2973E8 0.0001 0.9998 2.0838 0.47046
Ru019 126445 1392 0.9561 0.04381 1.0772 4.48405
Ru018 20579 697879 0.0987 0.9012 3.0559 0.8224
Ru017 495831 1172 0.9870 54.472 0.0129 4.8576

Tabla 3: Datos del ajuste del decaimiento a una doble exponencial (ver eq. 1)
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Figura 17: Decaimiento de las muestras de rubreno

La figura 17 muestra que las muestras con recubrimiento de adamantano Ru017 y Ru019
presentan un tiempo de decaimiento mayor. Los diferentes tiempos de decaimiento en el resto
de las muestras se deben a los distintos procesos de decaimiento no radiativo que se dan en
cada una de ellas.
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Figura 18: (a) Emisión de las muestras; (b) Niveles de enerǵıa del rubreno

Como podemos observar, el espectro de emisión obtenido para el rubreno coincide con el
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esperado según la literatura[34], el cual muestra su máximo de emisión centrado en 560 nm y
que decae hasta desaparecer alrededor de los 700 nm. Esta banda se debe a las transiciones
entre el primer nivel del rubreno y su estado fundamental degenerado, tal como puede verse en
la figura 18b.

Finalmente procedimos a buscar ASE, sin embargo no nos fue posible obtener este tipo de
emisión. Esto se debe a que la intensidad de emisión era muy baja, en otras palabras, era un
material poco eficiente en términos de luminiscencia. Para poder observar la emisión ASE la
intensidad de la emisión estimulada tendŕıa que dominar sobre la intensidad de la espontánea.

4.2 Resultados en perovskitas

De forma análoga a lo realizado en la subsección anterior, los datos del decaimiento de las
perovskitas se pueden ajustar a una doble exponencial (ver ec. 1) con los datos de la siguiente
tabla, también calculamos el tiempo de vida medio que viene dado por la ecuación 4

Muestra B1 B2 f1 f2 τ1 τ2 τav
Perovskita compacta 437.26 481.55 20.085 79.915 20.452 73.893 63.160
Perovskita porosa 70o 800.18 225.69 47.372 52.628 7.048 27.760 17.948
Perovskita porosa 85o 855.84 183.25 45.035 54.965 6.407 36.518 22.960
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Figura 19: Decaimiento de las perovskitas

En la gráfica anterior observamos el decaimiento de las muestras tras excitarlas en 470 nm.
Vemos que éste depende de la polarización de la muestra, que son los resultados esperados
dado que las perovskitas depositadas a 70o y 85o son fibras verticales de perovskitas (ver fig.
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7), que se asocian en una dirección dando lugar a una anisotroṕıa óptica, y se ha observado
previamente que el tamaño del cristal está relacionado con los tiempos de vida: cuanto más
pequeño es el tamaño del cristal, menor es el tiempo de vida[35].

Además es notable que el tiempo de decaimiento de las perovskitas porosas es mucho menor
que el de la perovskita compacta. Esto se debe a que las perovskitas porosas absorben la
humedad del ambiente y por ello presentan más canales de desexcitación no radiativa. La
perovskita que llamamos compacta, por otro lado, no absorbe tanta humedad gracias al re-
cubrimiento de PMMA y decae más lentamente.

Que la perovskita sea porosa implica que absorbe la humedad del ambiente y disminuye su
eficiencia lumı́nica: La humedad hace que se relajen no radiativamente ya que ceden su enerǵıa
a las moléculas de agua. Es por esta baja eficiencia lumı́nica por la que posteriormente no
buscaŕıamos emisión ASE.
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Figura 20: Emisión de las perovskitas

Cuando representamos los datos de la emisión observamos también una dependencia con la
porosidad. Hay un desplazamiento hacia el azul de las muestras porosas respecto a la perovskita
compacta.
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4.3 Resultados en MEH-PPV
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Figura 21: (a) Espectro de absorción de las muestras. Imagen propiedad del ICMSE; (b)
Espectro de emisión de las muestras

El espectro de absorción de las muestras presenta una banda ancha centrada aproximadamente
en 500 nm que coincide con lo descrito en la literatura[36] y que se atribuye a las transiciones
electrónicas π−π∗ del MEH-PPV[37]. Siguiendo este espectro de absorción se utilizaron láseres
de 473 nm (cont́ınuo), 490 nm (pulsado) y 495 nm (pulsado) para obtener espectros de emisión
de las muestras (fig. 21b). Como se observa en la figura 21b la emisión presenta una banda
ancha similar a la de absorción, centrada en 625 nm, t́ıpica del desplazamiento Stokes, que
también coincide con la descrita en la literatura[36].

Otro fenómeno que observamos en la figura 21b es un desplazamiento a longitudes de onda
más altas en una muestra antigua en la que hab́ıamos estado trabajando durante algún tiempo.
Este fenómeno ha sido ya descrito en la litertura[36] ya que al excitar este tipo de poĺımeros
durante largos peŕıodos de tiempo se compromete la fotoestabilidad del mismo debido a la
pérdida de longitud de conjugación efectiva o escisión de la cadena de poĺımeros.

Una vez caracterizadas ópticamente las muestras procedimos a hacer el montaje de la figura
13 para buscar emisión láser. Al no obtenerlo en ninguna de las muestras en las que medimos,
procedimos a modificar el montaje (figura 14) para intentar obtener ASE: variando los ángulos
de los polarizadores encontramos que llegados a una determinada potencia umbral la intensidad
de la emisión aumentaba radicalmente, cambiando también el perfil del espectro de emisión,
apareciendo un pico estrecho (fig. 25).
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4.3.1 Láser

Para la búsqueda de emisión láser empleamos el montaje descrito en la figura 13
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Figura 22: Espectro de emisión de la muestra de referencia 1 de MEH-PPV

Primero hicimos medidas para varias de las muestras de referencia (las que no tienen es-
tructura de cavidad) excitando en 495 nm (ya que dicha longitud de onda está muy cerca de un
máximo de absorción y por tanto se podŕıa esperar una buena emisión) y variando la potencia
que haćıamos incidir sobre las mismas.

Los resultados que obtuvimos fueron los espectros de emisión de las muestras. Como era de
esperar, ya que al no ser cavidades resonantes no seŕıa posible encontrar emisión láser.

Para la muestra de referencia 1 (fig. 22), observamos espectros con un máximo claro de
emisión sobre 635 nm. Que aumentaba su intensidad cuanto mayor era la potencia incidente.

Para las cavidades resonantes śı podŕıamos esperar que se diera el fenómeno láser, ya que
al excitar en la longitud de onda adecuada śı podŕıan desencadenarse los procesos de emisión
inducida que amplif́ıcaŕıan la señal y daŕıan lugar a este tipo de emisión.
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Figura 23: Esmisión de las muestras con estructura de cavidad resonante

Sin embargo no se observó emisión láser. Esto se debe a que la potencia umbral necesaria
para la emisión láser era demasiado alta. Ya que, antes de alcanzarla, las muestras comenzaban
a dañarse y a sublimarse.

Al igual que para las muestras de referencia, lo que vimos fueron espectros de emisión, que
aumentaban o disminúıan en intensidad de emisión según variáramos la potencia de bombeo.
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Figura 24: (a) Emisión de la Ref 4 (sin cavidad); (b) Emisión de la Cavidad 1-1

Un fenómeno interesante que observamos fue que, al variar el ángulo de detección en las
muestras de referencia no se observaban cambios significativos en la emisión, tan solo ligeros
cambios en la intensidad o en la anchura a mitad de altura; por otro lado, cuando variábamos el
ángulo de detección para las cavidades, esta variación en el ángulo de detección se tradućıa en
un desplazamiento a longitudes de onda menores del pico de luminiscencia del orden de decenas
de nanómetros cuanto mayor era el ángulo de detección. O en otras palabras, obtuvimos un
pico de emisión en el que pod́ıamos seleccionar nosotros la longitud de onda de trabajo, de
forma similar a un láser sintonizable. Podemos concluir que este hecho se debe a la cavidad. O
en otras palabras, la resonancia de la cavidad depende del ángulo.

Además a causa también de la resonancia de la cavidad, la emisión toma forma de pico,
quedando aśı mucho más localizada en un rango pequeño de longitudes de onda.
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4.3.2 ASE

Para medir la emisión ASE se realizó el montaje descrito en la fig. 14
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Figura 25: Medidas del umbral del ase en la muestra de referencia 0

En la gráfica anterior podemos observar el umbral de ASE que muestra la referencia 0 en
función de la potencia. Esta muestra de referencia 0 es una muestra de MEH-PPV sobre un
sustrato de vidrio de la que ya dispońıamos en el laboratorio, hab́ıa sido ya caracterizada y
sab́ıamos que presentaba emisión ASE. Se utilizó con el objetivo de comparar la emisión de
ésta con la de las nuevas muestras.
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Figura 26: Emisión ASE en la cavidad 1-4

En la gráfica anterior lo que se observa es el umbral de la emisión ASE para la cavidad 1-4.
Vemos que los picos debidos a la emisión ASE tienen una longitud de onda diferente al pico de
luminiscencia.

Figura 27: Luminiscencia vs ASE en la cavidad 1-4

En la figura 27 se pone esto de manifiesto. El pico correspondiente a la emisión se encuentra
sobre los 632 nm, mientras que los provocados por el ASE están en 595 nm y 625 nm.
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Medimos también la emisión ASE en las muestras de referencia de la figura 8:
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Figura 28: Emisión ASE en varias muestras de referencia

Como se muestra en las figuras 26 y 28, tanto las cavidades como las muestras del poĺımero
sobre un sustrato presentan emisión ASE, con lo que podemos concluir que el fenómeno ASE
no depende de la estructura de cavidad resonante de las muestras.

Si bien es cierto que encontramos emisión ASE, éste fenómeno se observó solo en parte de
las muestras. Encontramos ASE en todas las muestras de referencia, sin embargo, únicamente
lo pudimos obtener en algunas de las cavidades.

En la tabla que se presenta a continuación se puede observar para qué muestras observamos
este fenómeno, aśı como la potencia umbral del ASE (en función del ángulo entre polarizadores)
y la intensidad de emisión en el pico.
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Muestra Potencia umbral ASE I en el pico (c.p.s.) ∼ 590 nm
Ref 0* 6o 40
Ref 4* 50o 30
Ref 1* 13o 30
Ref 2* 15o 20
Ref 3* 16o 30
Cavidad 1-2 - -
Cavidad 1-1 30o 30
Cavidad 1-3 - -
Cavidad 1-4 20o 30
Cavidad 2-1 - -
Cavidad 2-2 - -
Cavidad 2-3 - -
Cavidad 2-4 - -
Cavidad 3-1 - -
Cavidad 3-2 - -
Cavidad 3-3 - -
Cavidad 3-4 - -

Tabla 4: Potencias umbrales ASE (en función del ángulo entre los polarizadores) e intensidad
máxima en el pico.
*muestras con inhomogeneidades.

Destaca en la tabla anterior que, a pesar de ser capaces algunas de las muestras de emitir
ASE, lo haćıan tras excitarlas con potencias relativamente altas. Mientras que en la referencia
0 encontrábamos ASE a potencias mucho menores.

Por encima de los 40o del polarizador las muestras de las cavidades comenzaban a subli-
marse. Haciendo imposible excitar a potencias más altas.

Probablemente debido a este deterioro fue por lo que no pudimos replicar la obtención de
ASE para la cavidad 1-1.
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Polarizador (o) Enerǵıa (µJ/s)
0* 1.4
6* 33
8* 56
8 80
10 190
14 400
16 600
18 800
20 1100
22 1500

Tabla 5: Equivalencias entre la orientación del polarizador y la enerǵıa transmitida.
*sin filtro. Exc 495 nm.
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5 Conclusiones

The conclusions that the experimental results led us to are listed in this chapter.

En resumen, tanto las muestras de rubreno, como las de perovskita, como las de MEH-PPV
fueron caracterizadas de forma exitosa.

En las muestras de rubreno medimos la absorbancia, calculamos la transmitancia y el coe-
ficiente de atenuación, medimos los tiempos de vida y finalmente la emisión. Aparentemente
el recubrimiento de adamantano hace que las muestras presenten un tiempo de decaimiento
mayor. El espectro de emisión obtenido es el esperado, con un máximo de emisión en 560 nm
(más o menos acusado dependiendo de la muestra estudiada). No fue posible encontrar emisión
ASE en las muestras de rubreno, probablemente por culpa de la baja intensidad de emisión de
las muestras.

Para las perovskitas no fue necesario hacer medidas de la absorción, ya que esa información
ya se nos hab́ıa dado junto a las muestras. Medimos los tiempos de vida y la emisión. Y
observamos que la muestra de perovskita compacta1 decáıa mucho más lentamente que las
perovkitas porosas dado que la primera absorb́ıa menos humedad. Se observó también que las
perovkitas porosas teńıan su máximo de emisión desplazado hacia longitudes de onda menores.
Además esta porosidad de las muestras causaba que su eficiencia lumı́nica fuera mucho peor lo
que impidió la búsqueda de ASE.

Por último estudiamos las muestras de MEH-PPV. Se realizaron espectros de emisión para
diversas muestras con distintas morfoloǵıas. Observamos un cambio en la longitud de onda del
máximo de emisión debido al deterioro de las muestras debido al estrés provocado por la ex-
posición prolongada a fuentes de excitación. Se realizó un montaje adecuado para la obtención
de emisión láser y se excitó las distintas muestras a diferentes potencias. En las muestras de
referencia obtuvimos los espectros de emisión, con picos en diferentes regiones del espectro por
lo ya mencionado anteriormente. Posteriormente, en las muestras con estructura de cavidades
resonantes śı esperábamos encontrar emisión láser, sin embargo lo que obtuvimos fueron una
vez más los espectros de emisión. Debido, probablemente a la contrucción de estas cavidades
resonantes. Se pudo observar también que la longitud de onda de emisión de las cavidades
depend́ıa de el ángulo de detección.

Variando el montaje para las muestras de MEH-PPV encontramos ASE tanto en las mues-
tras de referencia como en algunas de las cavidades. Sin embargo en la mayoŕıa de las cavidades
esto no fue posible a causa también presumiblemente del recubrimiento de las mismas. Además
es destacable también que las potencias necesarias para obtener ASE eran demasiado altas,
teniendo en cuenta que a potencias ligeramente mayores las muestras comenzaban a sublimarse.

1Perovskita porosa con recubrimiento de PMMA que impide que la humedad penetre en la muestra
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