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Resumen  

En los últimos años, las perovskitas híbridas orgánico-inorgánico han sido objeto de 

estudio de gran interés por su gran potencial en aplicaciones fotovoltaicas y 

optoelectrónicas. En particular, las perovskitas a base de plomo, con la fórmula general 

APbI3 (A = CH3NH3
+, CH(NH2)2

+, Cs+) han permitido el desarrollo de celdas solares con 

eficiencias de conversión energética de hasta el 23.7 % gracias a sus excelentes 

propiedades fotofísicas y facilidad de procesamiento. En un principio, los materiales 

utilizados contenían un único catión en el sitio A, sin embargo, en fechas recientes se ha 

hecho evidente que usar materiales con dos, tres o hasta cuatro cationes en el sitio A 

incrementa significativamente la eficiencia y estabilidad de las celdas solares. 

Las celdas solares de película delgada representan la última generación de este tipo de 

materiales gracias a la eficiencia de transporte de carga, además resultan más 

económicas y más livianas debido a que es necesario utilizar menos material. La técnica 

más utilizada comúnmente para la fabricación de estas películas es conocida como 

recubrimiento por centrifugación (por sus siglas en inglés spin-coating), la cual consiste 

en la deposición del material en solución sobre el centro de un sustrato que gira a alta 

velocidad para extender el material y lograr un recubrimiento por fuerza centrífuga. Este 

método es muy conveniente pero sensible a las condiciones de temperatura y velocidad 

de giro, al igual que el, o los, disolventes utilizados. La mayoría de los estudios suponen 

que la composición de la solución precursora es igual a la de la película final pero poca 

o ninguna atención se ha dado a determinar realmente la composición de tales películas. 

Partiendo de esto, en este trabajo se busca demostrar que esto puede ser erróneo 

proponiendo un método en el que se emplee la técnica de resonancia magnética nuclear 

cuantitativa de protón (1H-RMN) para determinar la composición verdadera de películas 

de perovskitas híbridas de múltiples cationes. 1H-RMN es una técnica accesible, sensible 

y que puede también ser muy precisa, lo que la hace ideal para este trabajo. Es así que, 

se desarrolló y validó un protocolo mediante el cual se cuantificó la cantidad de catión en 

el sitio A de muestras de perovskita híbridas de yoduro de plomo de 2 y 3 cationes 

(metilamonio (CH3NH3
+, MA), formamidinio (CH(NH2)2

+, FA) y Cs) preparadas por spin-

coating. El método permitió demostrar que la composición para películas de perovskitas 
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MA:FA correspondieron de manera aceptable con la estequiometría de la solución 

precursora. Sin embargo, las películas que contenían Cs mostraron discrepancias 

significativas con concentraciones de MA hasta un 24 % más pequeña que las 

concentraciones de la solución y concentraciones de FA y Cs de hasta 33 y 220 % más 

alto, respectivamente, que sus composiciones nominales. Esta discrepancia entre la 

composición de la solución y la de la película es notable e indica que la solución 

precursora y las películas obtenidas de ellas no poseen necesariamente la misma 

estequiometría. 

La composición de las perovskitas en películas delgadas es sensible a las condiciones 

específicas de deposición, por lo cual, resulta de gran importancia conocerla. El presente 

trabajo ofrece a la comunidad científica una opción que es aplicable a diferentes 

materiales y composiciones de perovskita para que puedan determinar con precisión la 

estequiometría de las películas fabricadas bajo las condiciones y composiciones 

específicas que mejor se adapten a sus características de trabajo. 
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Abstract  

In recent years, hybrid organic-inorganic perovskites have been the subject of great 

interest due to its excellent optoelectronic properties and great potential in photovoltaic 

applications. This materials are considered the most compelling candidate for the next 

generation of low-cost and high efficiency solar cells. In just a few years of development, 

the record efficiency of perovskite solar cells has increased to more than 20 % through a 

solution process, making it the most efficient photovoltaic (PV) technology by solution 

processing. In particular, lead-based perovskites with the general formula APbI3 (A = 

CH3NH3
+, CH(NH2)2

+, Cs+) have allowed the development of solar cells with energy 

conversion efficiencies of up to 23.7 % for to their excellent photophysical properties and 

ease of processing. At first, the materials used contained a single cation in site A, 

however, in recent years it has been observed that using materials with two, three or even 

four cations in site A is highly beneficial for the efficiency and stability of the solar cells. 

Thin-film solar cells represent the latest generation of solar cells owing to the efficiency 

of transport of charge, they are also cheaper because less material is needed. The most 

commonly used technique for the fabrication of these films is known as spin-coating. 

Latter consists of depositing the material in solution in the center of a substrate that 

rotates at high speed to extend the material and achieve a coating by centrifugal force. 

This method is very convenient but sensitive to the conditions of temperature, the rotation 

speed and the solvents used. Most of studies assume that the composition of the 

precursor solution is equal to that of the final film but these studies haven’t been dedicated 

to determine the true composition of the perovskites in this films. With this in mind, we try 

to demonstrate that this can be wrong by proposing a method in which the quantitative 

proton nuclear magnetic resonance technique (1H-NMR) is used to determine the true 

composition of multi-cation hybrid perovskite films. 1H NMR is an accessible, and 

sensitive technique which can also be very accurate, what makes it ideal for this work. 

Thus, a protocol was developed and validated by quantifying the amount of cation in the 

A site of hybrid perovskite samples of lead iodide of 2 and 3 cations (CH3NH3
+ (MA), CH 

(NH2)2
+ (FA) and Cs) prepared by spin-coating. This method allowed to demonstrate that 

the composition for MA: FA perovskite films corresponded in an acceptable manner with 
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the stoichiometry of the precursor solution. However, the films containing Cs showed 

significant discrepancies with concentrations of MA up to 24 % lower than the 

concentrations of the solution and concentrations of FA and Cs of up to 33 and 220 % 

higher, respectively, than their nominal compositions. This discrepancy between the 

composition of the solution and that of the film is remarkable and indicates that the 

precursor solution and the films obtained therefrom do not necessarily have the same 

stoichiometry. 

The composition of the perovskites in thin films is sensitive to the specific conditions of 

deposition. This method is applicable to numerous types of perovskite materials and 

compositions. In particular, two dimensional (2D) perovskites, 2D/3D perovskites, and 

even passivated films could be studied using this procedure, since it can be easily 

adapted to detect virtually any other organic molecule incorporated in perovskite films 

and complemented, if necessary, with other methods. The present work offers to the 

scientific community an option that is applicable to different perovskite materials and 

compositions so that they can accurately determine the stoichiometry of the films 

manufactured under the specific conditions and compositions that best suit their working 

characteristics. 
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Acrónimos 

 

A    Absorción 

Ǻ    Angstroms 

Atm    Atmósfera 

CH3NH2  Metilamina 

Cs    Cesio 

Cs+    Ión cesio 

CsI    Yoduro de cesio 

CsPbI3  Triyoduro plumbato de cesio 

cm2    Centímetros cuadrados 

DRX    Difracción de Rayos X 

DMF    N, N-dimetilformamida 

d1    Tiempo de relajación 

EC    Carbonato de etileno 

EDS    Espectroscopia de Rayos X de Energía Dispersiva 

FAPbI3   Triyodo plumbato de formamidinio 

FAPI   Abreviación alternativa de triyodo plumbato de formamidinio 

FTO    Óxido de estaño dopado con flúor (Fluorine-doped Tin Oxide por 

sus siglas en inglés) 

FA    Formamidinio  

FA+   Ión formamidinio 

FAI    Yoduro de formamidinio 
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g    Gramos 

h    Horas 

HI    Ácido yodhídrico 

HOIP    Hybrid Organic–Inorganic Perovskites por sus siglas en inglés 

1H-RMN   Un protón de Resonancia Magnética Nuclear 

I    Intensidad 

I0    Intensidad inicial  

kV   Kilo-Volt 

MAPbI3   Triyoduro plumbato de metilamonio  

MAPI   Abreviación alternativa de triyodo plumbato de metilamonio 

M    Concentración molar 

MA    Metilamonio 

MA+    Ión metilamonio 

MAI    Yoduro de metilamonio  

mA    Miliamperes  

mg    Miligramos 

min    Minutos 

mL    Mililitros 

mmol   Milimol 

mm    Milímetros 

% m/m   Porcentaje masa- masa  

N2    Nitrógeno presurizado 

Nm    Nanómetros 
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Pb    Plomo 

PV    Fotovoltáicos (Photovoltaic por sus siglas en inglés)  

PTAA    Politriarilamina 

PbI2    Yoduro de plomo (II) 

ppm    Partes por millón 

RMN     Resonancia Magnética Nuclear 

r.p.m    Revoluciones por minuto 

s    Segundos 

sp2    Combinación de un orbital s y dos orbitales p 

SEM    Microscópio Electrónico de Barrido (Scanning Electron Microscope 

por sus siglas en inglés) 

t    Tiempo 

T    Transmitancia  

T1    Relajación total 

TCNB    1,2,4,5-Tetracloro-3-nitrobenceno  

TMB    1,2,4,5-Tetrametilbenceno  

TMS    Tetrametilsilano,  

TW Terawatt (1012  watt)  

UV-Vis   Ultravioleta-Visible 

μL    Micro litros 

α-FAPbI3   Alfa triyoduro plumbato de formamidinio 

θ    Ángulo Theta 

λ    Longitud de onda 
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2D    Bidimensional  

3D    Tridimensionales  

133Cs-RMN   Isótopo 133 de Cesio para Resonancia Magnética Nuclear 

°C   Grados Celsius    
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Capítulo 1 

Introducción 

En las sociedades modernas, los niveles de desarrollo y el bienestar económico se miden 

directamente con la generación y el consumo de energía. El consumo mundial de energía 

ha ido crecido constante y rápidamente desde la revolución industrial. Los combustibles 

fósiles como el carbón, el petróleo o el gas natural han sido la principal fuente de energía 

a nivel mundial.
[1] 

Por lo tanto, se ha investigado con el objetivo de mejorar y potencializar 

el uso de estas fuentes. Por ejemplo, en 2002 se realizaron estudios computacionales 

para conocer los mecanismos, en términos de la estructura electrónica y la geometría 

molecular asociada, de las reacciones químicas catalizadas por materiales zeolíticos en 

procesos tales como craqueo, isomerización y alquilación de hidrocarburos en las 

industrias petrolera y petroquímica.[80] Sin embargo, el uso de éstos combustibles fósiles 

genera contaminación atmosférica (o del aire), del agua y el suelo por el desecho de 

aceites quemados y diversos gases de efecto invernadero como el dióxido de carbono, 

metano y óxidos de nitrógeno que frenan la salida del calor que emite la superficie 

terrestre proveniente de la radiación solar generando el calentamiento global.[2]  Es por 

esto que existe una creciente demanda en la búsqueda de una fuente de energía limpia 

y renovable capaz de proporcionar un crecimiento económico indefinido y sostenible.[3] 

El recurso de energía renovable más abundante en la Tierra es la luz solar. La tierra 

recibe alrededor de 174000 TW de recursos de energía solar por año. Como fuente de 

energía, menos del 0.02 % de los recursos solares disponibles son capaces de 

reemplazar completamente toda la energía nuclear y los combustibles fósiles.
[1]

 De las 

tecnologías disponibles para aprovechar la radiación solar, las celdas fotovoltaicas son 

las más prometedoras debido a su capacidad para convertir la luz directamente en 

electricidad. Sin embargo, para que las celdas fotovoltaicas compitan con los 

combustibles fósiles en la generación de energía, es necesario reducir el costo total ya 

sea a través del aumento de la eficiencia o el menor costo de fabricación por celda 

fotovoltaica.
[4]  
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A través de seis décadas de investigación, las celdas solares comerciales de la 

actualidad están hechas a base de silicio cristalino y poseen eficiencias de conversión 

de energía de aproximadamente 21 %.[5] Sin embargo, el rendimiento de estas celdas 

está limitado por la brecha de banda indirecta de silicio y la poca mejora en sus 

eficiencias en los últimos veinte años además de requerir condiciones de fabricación muy 

especializadas que implica un alto costo y no es rentable para determinadas 

aplicaciones. Hoy en día, las celdas solares de mayor rendimiento son aquellas que 

contienen GaAs. Estos dispositivos han demostrado eficiencias que se acercan al límite 

de Shockley-Queisser del 33 %.[6] No obstante, de las principales aplicaciones que han 

tenido este tipo de celdas ha sido la de ser fuente principal de energía para satélites y 

debido al alto costo de las materias primas su viabilidad comercial se ve limitada, en 

donde la eficiencia preside el costo.[7] 

A partir del 2009, se comenzaron a desarrollar nuevos dispositivos fotovoltaicos para 

sustituir al silicio. Estos se basan en las perovskitas híbridas orgánico-inorgánico e 

inicialmente el desarrollo de éstas mostró un 3.8 % de eficiencia.[8] Después de tan sólo 

9 años, la eficiencia ha logrado el 23.7 %.[9] En la figura 1 se muestra que el ritmo de 

desarrollo es mucho más rápido que el de cualquier tipo de tecnología de celdas solares 

emergentes como las celdas de componentes orgánicos o la celda solar tipo Graetzel 

también conocida como celda solar sensibilizada por colorante. Se puede observar que 

el crecimiento respecto al tiempo en la eficiencia de las celdas solares a base de 

perovskita supera relativamente la de otros dispositivos por lo que un gran número de 

científicos se han visto inmersos en la investigación de esta área prometedora. Otra 

enorme ventaja de estos dispositivos es que su fabricación es un proceso de solución de 

bajo costo permitiendo que sea viable su implementación.[8]  
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Figura 1. Relación de celdas solares por su composición con su eficiencia probada por el 

Laboratorio Nacional de Energía Renovable del Departamento de Energía de Estados Unidos. 

Esquema correspondiente al mes de enero del 2019. [9] 
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Las perovskitas híbridas orgánico-inorgánicas (o HOIP’s; por sus siglas en inglés), de 

haluro de plomo han emergido recientemente como materiales optoelectrónicos 

altamente eficientes y se están investigando y desarrollando intensivamente para 

dispositivos fotovoltaicos, de fotodetección, diodos emisores de luz y de láser.[10,11,12] En 

la figura 2 se ilustra cómo las HOIP’s han ido creciendo como materiales fotovoltáicos a 

través del tiempo desde su caracterización hasta su implementación en celdas solares. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Weber fue el primero en sintetizar MAPbX3 (representación esquemática de CH3NH3PbI3 

en la figura 2a) y determinar su estructura cristalina en 1978.[15] Durante la década de 

1990, en los laboratorios IBM Yorktown sintetizaron y caracterizaron perovskitas 

inorgánicas-orgánicas híbridas (HOIP) para uso en dispositivos electrónicos.[16,17] 

Figura 2. Cronología de la investigación sobre las propiedades optoelectrónicas de las HOIP’s 
e importantes descubrimientos en el desarrollo de celdas solares HOIP.[14] 
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 El primer informe sobre una celda solar basada en perovskitas híbridas inorgánicas-

orgánicas se publicó en 2009.[13] En la imagen b de la figura 2 se muestra una toma de 

microscopía electrónica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) de partículas de 

CH3NH3PbBr3 (pequeños puntos blancos) depositados sobre una superficie mesoporosa 

de TiO2, Este sistema dio una eficiencia de conversión de energía del 3.8 %. Esto fue 

seguido por enormes avances en la síntesis de las perovskitas híbridas y la fabricación 

de dispositivos durante el período 2012-2014. En la figura 2c, se ilustra la capa fotoactiva 

que contiene óxido mesoporoso recubierto de perovskita.[18] Hoy en día, las eficiencias 

de conversión de energía fotovoltaica mayores al 20 % se han informado en la literatura 

para celdas pequeñas. En la figura 2d se muestra una estructura representativa de un 

dispositivo de este tipo, que comprende un contacto superior de Au y una capa de 

transporte de orificios de politriarilamina (PTAA), una capa de perovskita, seguida de una 

capa mesoporosa de TiO2 infiltrada con perovskita sobre una capa densa de TiO2 y por 

último una capa de FTO (óxido de estaño dopado con flúor).[13] 

El desarrollo de estos nuevos dispositivos se enfoca en la fabricación de películas 

delgadas. Uno de los métodos más utilizados para la fabricación de las mismas es el 

recubrimiento por centrifugación (spin-coating), de donde la solución precursora utiliza 

solo 2–5 % del material dispensado sobre el sustrato.[19] Actualmente, la mayoría de los 

trabajos asume que la estequiometría de los cationes en la solución precursora es la 

misma que en la proporción de las películas delgadas de perovskitas. Lo cual no lo 

podemos asegurar con facilidad; la importancia de determinar la composición real es el 

efecto que tiene en las propiedades que tendrá el material en la celda. De acuerdo con 

lo anterior, en este trabajo se propone desarrollar un método fácil y accesible para la 

cuantificación de cationes mixtos en perovskitas, enfocado en determinar la proporción 

real de los cationes mixtos depositados en una película delgada. 
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Capítulo 2 

Antecedentes 

_________________________________________________________________ 

Perovskitas 

Se le llama perovskita al mineral de fórmula química CaTiO3 descubierto por el 

minerólogo alemán Gustav Rose en 1831. También se le conoce así a la familia de 

estructuras cristalinas de fórmula ABX3, en la cual A y B son cationes metálicos y X un 

anión.[20] 

 

 

Figura 3. Estructura cúbica de perovskita. 

La estructura ideal de una perovskita, presenta una celda unitaria cúbica o pseudocúbica 

donde el catión más pequeño B se sitúa en las esquinas del cubo (0, 0, 0), el catión A se 

sitúa en la posición central del cuerpo (½, ½, ½) y los aniones se sitúan en las posiciones 

centradas en la cara (½, ½, 0) como se muestra en la figura 3.[21] 

 

El catión A puede ser mono, di o trivalente, mientras que el catión B puede ser di, tri, 

tetra, penta o hexavalente. Esto abre una amplia gama de diferentes combinaciones y 

sustituciones parciales o totales, dando como resultado un gran número de 

compuestos.[20] 
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Versatilidad de la estructura  

En la figura 4 se muestra un diagrama de las posiciones de los átomos dentro de la 

estructura de perovskita.[23] A y B son cationes de diferentes tamaños y X es un anión 

que puede ser un óxido o un haluro que se coordina con el catión B. Los cationes del 

sitio A suelen ser más grandes que los cationes del sitio B y el catión B está coordinado 

con el anión X para formar un octaedro BX6. Estos octaedros comparten esquina para 

formar un marco 3D formando huecos octaédricos en donde los cationes A se alojan.[22] 

 

 

Figura 4. Estructura de perovskita donde se muestra la posición de los iones A, B, X [23] 

Para las perovskitas donde el anión X es un haluro (Br–, I–, Cl–), la valencia de los dos 

cationes A y B debe sumar tres para lograr el equilibrio de la carga en la estructura, por 

lo que la única combinación ternaria viable es I-II-X3. Así, típicamente el catión es un 

metal M2+.[24] Además, los haluros tienen una carga negativa pequeña y un radio iónico 

relativamente grande, por lo que sólo pueden compensar a los iones metálicos del sitio 

B de estados de oxidación bajo y de gran tamaño.[25] Los elementos más pesados del 

grupo 14 (Ge2 +, Sn2 +, Pb2 +) son un ejemplo de elementos que se pueden sustituir en el 

sitio B de la estructura.[25] 

La forma, tamaño y distribución de carga de los cationes A son factores de los que 

depende la estabilidad de la estructura de perovskita. Hasta ahora se han reportado 

estudios de perovskitas con cationes como Cs+, CH3NH3
+ (MA, metilamonio), CH(NH2)2

+ 

(FA, formamidinio) y combinaciones de ellos en el sitio A que son capaces de lograr esa 
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estabilzación.[25] Así, se puede dividir la familia de estructuras cristalinas ABX3 en dos 

grandes grupos de perovskitas de acuerdo con la naturaleza de los cationes A: 

perovskitas de metales alcalinos y perovskitas de cationes orgánicos. Estos últimos 

pertenecen al grupo de materiales híbridos orgánicos-inorgánicos. 

También es posible reemplazar los iones del sitio X por enlazadores orgánicos [22]. En la 

figura 5 se muestran algunas de estas sustituciones.  

 

Figura 5. La figura muestra la evolución de los óxidos de perovskita a las perovskitas orgánico-

inorgánicas híbridas con un catión orgánico en el sitio A y luego a las perovskitas con sitios A y 

X orgánicos. a. Ejemplo de un óxido de perovskita inorgánico, CaTiO3 (ortorrómbico). b. 

Ejemplo de perovskita con un catión orgánico en el sitio A, MAPbI3. c. Ejemplo de perovskita 

con un catión orgánico en el sitio A y un anión orgánico en el sitio X (una perovskita metal-

estructura orgánica), [MA][Mn(HCOO)3].
[22] 
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Factor de tolerancia 

La gran variedad de componentes orgánicos y sales metálicas que pueden crear 

perovskitas híbridas abarcan una importante parte de la tabla periódica de los elementos 

y ofrecen enormes posibilidades químicas. La relación de tamaños de los iones que la 

estructura de perovskita puede tolerar en función del tamaño y la interacción del catión 

A y los octaedros BX6 se indica mediante el factor de tolerancia de Goldschmidt (t).[26] 

Este valor es un índice empírico que predice qué estructura se forma preferentemente 

en una perovskita 3D.[26] Este parámetro define la simetría del sistema, la cual afecta 

significativamente sus propiedades[21]. El factor de tolerancia de Goldschmidt se calcula 

a partir del radio iónico de los átomos usando la siguiente expresión: 

 

𝑡 =
(𝑟𝐴 +  𝑟𝑋)

√2 (𝑟𝐵 +  𝑟𝑋)
 

donde rA es el radio del catión A, rB es el radio del catión B y rX es el radio del anión. 

En general, para una estructura ideal de perovskita 3D cúbica, t = 1. Este valor representa 

una simetría alta. Sin embargo, en la práctica, se puede esperar que se forme la 

estructura cúbica si 0.9 ≤ t ≤ 1. Un factor de tolerancia de 0.71 a 0.9 da como resultado 

una estructura de simetría más baja como tetragonal, romboédrica, hexagonal u 

ortorrómbica, que pueden formarse cuando 0.7 ≤ t ≤ 0.9.[27]. En estas estructuras de 

menor simetría, las distorsiones octaédricas ocurren a menudo como un medio para 

satisfacer el aumento de los radios iónicos y permitir la formación de la estructura 3D.[28] 

Finalmente, si el factor de tolerancia es mayor a 1 o menor a 0.71, no se formará una 

estructura tipo perovskita.[26] 

En el caso específico de las perovskitas de haluro, un valor t < 0.8 implica que tienden a 

formar una estructura ortorrómbica, una estructura cúbica cuando 0.8 < t < 1 y estructura 

hexagonal cuando t > 1.[26] Generalmente, la estructura y composición química de la 

perovskita depende de la temperatura y los métodos de preparación. A diferencia de la 

perovskita inorgánica, en la perovskita híbrida orgánica-inorgánica el catión orgánico 

generalmente rota constantemente en la red. Por lo tanto, es difícil determinar el tamaño 
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exacto del catión orgánico y calcular el factor de tolerancia absoluta para un compuesto 

en particular.[24] 

 

En la figura 6 se muestran una gran variedad de posibles compuestos que se pueden 

sustituir en los sitios A y X.[22] 

 

Figura 6.  a. Las estructuras de una selección de posibles cationes de sitio A usados en 

perovskitas híbridas. b. Las estructuras de una selección de posibles aniones del sitio  X 

usados en perovskitas híbridas.[22] 

La estructura de perovskita forma un marco tridimensional con la red MX6 donde 

pequeños cationes pueden caber en el sitio A.[29] 
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Perovskitas híbridas orgánico-inorgánico de haluros 

Los materiales híbridos orgánico-inorgánicos son una nueva clase de materiales que 

pueden combinar propiedades de componentes orgánicos e inorgánicos consiguiendo 

propiedades mejoradas dentro de un compuesto único. Los materiales inorgánicos, por 

ejemplo, ofrecen una amplia gama de propiedades optoelectrónicas, transiciones 

magnéticas y dieléctricas, estabilidad mecánica y térmica. Las moléculas orgánicas, por 

otro lado, pueden proporcionar una alta eficiencia de fluorescencia, gran polarizabilidad, 

propiedades mecánicas plásticas, facilidad de procesamiento y diversidad estructural.[30] 

La gran ventaja de estos materiales es que los componentes orgánicos en la estructura 

introducen funcionalidades adicionales que no se pueden lograr en perovskitas 

puramente inorgánicas.[22]  

En los últimos años, las perovskitas híbridas orgánico-inorgánico de haluro han recibido 

mucha atención por parte de la comunidad científica por su alto potencial de uso en 

aplicaciones fotovoltaicas y optoelectrónicas debido a sus propiedades únicas derivadas 

de la combinación orgánico-inorgánico. Cabe señalar que estos materiales no se 

clasifican como organometálicos ya que no hay un enlace directo entre un átomo de 

metal y carbono.[31] 
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Figura 7. Esquema de la estructura cristalina de perovskita híbrida de haluro. La química de los 

iones componentes influye en la energía de la valencia, la banda de conducción y la 

composición orbital.[31] 

En la figura 7 se ilustran las posiciones de los átomos dentro de la estructura MAPbI3 y 

su química. Las bandas de valencia y conducción de las perovskitas están determinadas 

por el octaedro inorgánico. Con los orbitales p del yoduro y los orbitales 6s hibridizados 

de Pb se forma la banda de valencia y los orbitales 6p desocupados del Pb forman la 

banda de conducción.[31] En una estructura ideal de perovskita, en la banda de valencia 

se encuentran orbitales s del Pb con un par libre de electrones estereoquímicamente 

inactivos. Existe un traslape entre los orbitales s del metal y el p del haluro efectivo que 

resulta en estados de antienlace en la banda de valencia ampliando significativamente 

su tamaño logrando reducir el ancho de la banda prohibida. Cuando disminuye la simetría 

de la estructura, el traslape es menor y se traduce en un aumento de la banda 

prohibida.[29, 30] 

La neutralidad de la carga dentro de la estructura se logra gracias al catión orgánico A. 

Sin embargo, este catión no contribuye en la determinación de la estructura de las 

bandas electrónicas, sino que su tamaño afecta la longitud del enlace B-X que es 

importante en la determinación del tamaño de la banda prohibida debido a un 
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reordenamiento estructural.[24] Cationes grandes resulta en una reducción en la brecha 

de banda.[32] 

Perovskitas híbridas de cationes múltiples 

Una de las características más importantes y atractivas de las perovskitas es su 

capacidad de ajuste, lo que resulta en una valiosa ventaja. En los últimos años, se han 

reportado el uso de mezclas de diferentes cationes y aniones dentro de la estructura para 

modular sus propiedades optoelectrónicas y mejorar su eficiencia y estabilidad. Las 

perovskitas de ioduro a base de plomo de cationes mixtos han sido tema de estudio 

exhaustivo ya que han proporcionado eficiencias de conversión de energía 

sobresalientes y exhibiendo las características de voltaje de corriente y movilidad de 

portador de carga más favorables.[43] 

En la estructura ABX3 de una perovskita, el catión metilamonio (MA = CH3NH3+) en el 

sitio A, ha sido reemplazado total o parcialmente por otros cationes como el formamidinio 

(FA = CH2(NH2) 2+), cesio (Cs+), y más reciamente, rubidio (Rb+). B es típicamente plomo 

(Pb2+) pero puede ser reemplazado parcial o totalmente con estaño (Sn 2+) para reducir 

la banda prohibida, sin embargo dicha sustitución viene a costa de la estabilidad. 

Finalmente, X, que puede ser ocupado por I–, Br– o Cl– total o parcialmente. Por ejemplo, 

en una mezcla de Br– y I–, un alto contenido de ioduro conduce a brechas de banda más 

pequeñas (de 2.3 eV para MAPbBr3 a 1.6 eV para MAPbI3) con eficiencias de conversión 

de energía solar óptimas alrededor de 15 % por el contenido de Br.[44]  

Se ha encontrado que un aumento en el tamaño del catión A resulta en una reducción 

de la banda prohibida, que refleja una mejor eficiencia.[32] Por ejemplo, el cesio (Cs) tiene 

un radio iónico más pequeño en comparación con metilamonio (MA), mientras que 

formamidinio es ligeramente más grande (FA), y, por lo tanto, las perovskitas CsPbI3, 

MAPbI3 y FAPbI3 tienen anchos de brecha prohibida de 1.73[45], 1.57[32] y 1.48[32] eV, 

respectivamente (figura 8). Aquí se muestra la modificación en las propiedades debido a 

la sustitución de cationes. Al reemplazar el metilamonio con el formamidinio, que es 

ligeramente más grande, se logra que el intervalo de banda esté más cerca de los valores 

óptimos para una celda solar. [46]  
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El uso de perovskitas con cationes y haluros mixtos ha tomado gran importancia porque 

los compuestos de perovskita pura (MAPbX3, FAPbX3 y CsPbX3; X = Br o I) que son 

adecuados para aplicaciones fotovoltaicas, presentan algunas desventajas.[46] Por 

ejemplo, con la perovskita MAPbI3 no se ha podido alcanzar eficiencias mayores al 20 

%.[37]. Además, presenta la transición a la fase estructural inestable,[47] la degradación 

con la humedad, la inestabilidad térmica[48, 49] y la inestabilidad por segregación de 

haluros en el caso de perovskitas de “haluros mixtos” MAPbBrx I(3-x).
[50]  

La física de las transiciones de fase en las perovskitas es muy grande y diversa, por lo 

que constituye un campo de investigación propio. Se conoce a la perovskita no 

distorsionada como “fase α” (negra) cúbica con grupo espacial Pm3m; la estructura 

perovskita después de la primera transición “fase β” se obtiene a menor temperatura, 

después de la segunda transición se logra obtener la “fase γ” y finalmente la estructura 

no perovskita “fase δ” (amarilla).[47]  

La fase negra α para MAPbI3 es una estructura pseudocúbica y se forma después de 

una transición de fase que se produce a una temperatura > 50 ° C con un parámetro de 

red a = 6.3130 Å. La fase hexagonal  δ-FAPbI3 amarilla (estructura no perovskita) se 

obtiene a  ~150 °C que denota una matriz 1D de octaedros en cadenas individuales 

mientras que a temperatura ambiente la fase α-FAPbI3 negra adopta una fase trigonal 

Figura 8. Espectros UV-Vis para las perovskitas APbI3 formadas, donde A es cesio (Cs), 
metilamonio (MA) o formamidinio (FA).[46] 
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con a = 8.9817 Å y c = 11.0060 Å. En la fase ortorrómbica δ-CsPbI3, la estructura 

comprende una cadena doble de octaedros MI6 adoptando la estructura de tipo 

NH4CdCl3.[47] a temperatura ambiente que se convierte a la fase α-CsPbI3 negra a 

temperaturas mayores a 300 °C[25] (figura 9). La transformación de negro a amarillo es 

un efecto reversible con ayuda de la temperatura. 

 

 

 

En principio, el uso de FAPbI3 en lugar de MAPbI3 es ventajoso debido a la reducción de  

 

En principio, el uso de FAPbI3 en lugar de MAPbI3 es ventajoso debido a la reducción del 

tamaño de la banda, que favorece que esté más cerca al valor óptimo para una mejor 

eficiencia. Sin embargo, el FAPbI3 puro tiene como desventaja la carencia de estabilidad 

estructural a temperatura ambiente debido a que cristaliza en la fase δ fotoinactiva (no 

perovskita, fase amarilla)[47] y la perovskita fotoactiva α (fase negra) es sensible a los 

disolventes y a la humedad.[51] Por otro lado, CsPbI3 exhibe una excelente estabilidad 

térmica, tiene un band gap ideal para sistemas fotovoltáicos [52] y se ha investigado por 

Figura 9. Representaciones esquemáticas de los polimorfos en a), α, δ -FAPbI3 y (b) α, δ-
CsPbI3. Las transiciones de temperatura de fase α → δ para CsPbI3 son mucho más altas que 

en FAPbI3. A temperatura ambiente, las fases se estabilizan preferentemente.[74] 
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sus buenas propiedades emisivas.[53].Sin embargo, el CsPbI3 cristaliza en la fase 

ortorrómbica fotoinactiva (fase amarilla) a temperatura ambiente y la fase de perovskita 

fotoactiva (fase negra) solo es estable a temperaturas superiores a 300 °C.[53] lo que 

representa una gran desventaja. Es así que se buscó mezclar los cationes y los haluros 

con el fin de lograr compuestos de perovskita con una estabilidad térmica y estructural 

mejorada.  

El reciente estudio de mezclas de cationes MA / FA en perovskitas híbridas demuestran 

que una pequeña cantidad de MA es suficiente para inducir la cristalización en la fase 

fotoactiva de la perovskita de FA (fase α negra), lo que da como resultado una 

composición más estable térmica y estructuralmente[54] (figura 10). A partir de esto, se 

puede concluir que el uso de cationes más pequeños desempeña un papel clave para 

formar la perovskita de FA estructuralmente estable. Sin embargo, es muy complicado 

obtener la perovskita de FA sin los pequeños rastros de la fase δ (no perovskita, fase 

amarilla) que influyen en el crecimiento de cristales y la morfología de la perovskita. Estos 

inhiben la recolección de carga eficiente y, por lo tanto, limita el rendimiento de los 

dispositivos.[54]  

 

Figura 10. Representación esquemática de (a) α-FAPbI3, fase negra, (b) (MA)x(FA)1–xPbI3 
fase negra (c) δ-FAPbI3 fase amarilla no perovskita.[43] 
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Un catión que se ha utilizado en las perovskitas de cationes mixtos es el cesio con un 

radio iónico de 1.81 Å que es considerablemente más pequeño que el MA (2.70 Å) o el 

FA (2.79 Å).[46] Hasta la fecha, poca investigación se ha dedicado al efecto de las mezclas 

de cationes con Cs. En 2014 se presentó el estudio de la mezcla de Cs / MA en una 

perovskita cuya película delgada alcanzó una eficiencia del 8 %[53] En el estudio se 

explica que el Cs es eficaz para ayudar a la cristalización de la fase negra en la perovskita 

de FA debido a que la suma de la energía y la contribución de la entropía de la mezcla 

conduce a una reducción de la energía libre, lo que resulta en una estabilización de la 

perovskita.[53] En 2016, se presentó un reporte de películas delgadas con mezclas de 

Cs/FA y Br/I donde resultó en una eficiencia de hasta el 18 %.[53] En la figura 11 se 

muestran las películas delgadas por spin-coating realizadas en este trabajo con 

tratamiento térmico[53] donde se demostró que el Cs permite la formación de la fase de 

perovskita negra. En ese mismo trabajo, se demostró que el principal efecto de la 

sustitución de yoduro por bromuro en la red es un ensanchamiento de la banda prohibida 

que se debe a una disminución del traslape entre los orbitales p del anión y el 6s de 

plomo.[53] 

 

 

 

Figura 11. Esquemas de las estructuras de las fases de perovskita 
de diferentes cationes y las películas delgadas bajo tratamiento 

térmico de las mismas.[53] 
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En el año 2015 se informaron celdas solares de perovskita de mezclas de Cs / FA donde 

muestran una estabilidad térmica y de humedad mejorada, alcanzando una eficiencia de 

16.5 % que se le atribuye a la mejora en la interacción entre FA y yoduro debido a la 

contracción del cubo octaédrico al introducir el Cs.[56] Otro estudio en el siguiente año 

demostró que el Cs puede ajustar el factor de tolerancia de Goldschmidt hacia regiones 

más estables estructuralmente.[57] Estos son algunos ejemplos que demuestran las 

importantes ventajas estructurales, de estabilidad y eficiencia mejorada al introducir 

cationes mixtos en las perovskitas. Por lo tanto, el avance de estos materiales es una vía 

bastante relevante para el avance de las celdas solares en general. La mezcla de 

cationes triple Cs / MA / Fa. Son térmicamente más estables y menos afectadas por 

variables como la temperatura o los vapores de solventes.[46] Se reportó por primera vez 

en 2016 la perovskita de triple catión Cs0.05(MA0.17FA0.83)0.95Pb(I0.83Br0.17)3 para lograr 

celdas solares de perovskita una importante eficiencia de 21.1 %.[46] La adición de Cs a 

las mezclas de MA / FA, que actualmente se consideran los mejores dispositivos, 

suprime las impurezas de la fase amarilla e induce granos de perovskita altamente 

uniformes.[46] 

Perovskitas híbridas como absorbentes de la luz solar. 

Las celdas fotovoltaicas, o celdas solares, son dispositivos que convierten la luz solar 

directamente en electricidad, son cada vez más importantes en la implementación de las 

energías renovables del mundo. Las perovskitas híbridas orgánicas-inorgánicas de 

haluro a base de plomo representan una clase de materiales absorbentes de luz cuya 

aplicación en energía fotovoltaica ha llevado a un récord de eficiencia de conversión 

solar. Estas altas eficiencias se han logrado usando materiales con fórmula APbI3 

logrando un rendimiento importante con valores de eficiencias de hasta el 23.7 %.[9] 

 

Esta familia de perovskitas son materiales semiconductores de banda directa con altos 

coeficientes de absorción,[33] alta movilidad de portadores de carga y largos tiempos de 

vida de los portadores de carga[34] lo que los ha llevado a rápidos avances en el campo 

de la tecnología de celdas solares y otros dispositivos optoelectrónicos.[9] 
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La importancia de que las perovskitas sean materiales de banda directa y con altos 

coeficientes de absorción radica en que el intervalo de banda de un semiconductor 

determina la eficiencia de conversión eléctrica (PCE por sus siglas en inglés Power 

Conversión Effciency) teórico máximo posible para el material. Los absorbentes con 

mejor rendimiento poseen intervalos de banda en el rango de 1.10 – 1.55 eV [6] y la 

absorción requiere preferentemente de una transición directa entre la brecha de 

banda.[35] 

En 1958, se reportó por primera vez la estructura cristalina y las propiedades 

fotoconductoras de las perovskitas totalmente inorgánicas CsPbX3 (X = Cl, Br o I) 

resultando atractivas debido a su comportamiento de semiconductores.[36]  Más tarde, en 

1978, se logró reemplazar el cesio con cationes de metilamonio (CH3NH3
+) para generar 

la primer perovskita orgánico-inorgánico tridimensional y se informó que los análogos 

orgánicos de ABX3, también forman perovskitas que exhiben propiedades ópticas y 

electrónicas interesantes (en donde B = Sn2+ o Pb2+; A = catión orgánico y X = Cl,                 

Br, I).[15]  

 

En 2009, Kojima y sus colaboradores reportaron por primera vez el uso de haluros de 

plumbato de metilamonio, CH3NH3PbX3 (X = Br, I), como absorbentes de luz en celdas 

solares, reportando una PCE del 3.8 % (figura 12).[37] Unos años más tarde, se 

construyeron celdas solares en estado sólido con eficiencias de ~ 9 %.[39] Tiempo 

después, en 2013, se creó una arquitectura planar con una eficiencia de ~ 15 %, 

utilizando MAPbI3 como capa activa confirmando la función de las perovskitas híbridas 

Figura 12. Ejemplo de arquitectura de una celda solar de perovskita.[68] 
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como absorbentes y como capa generadora de carga.[40] En tan solo seis años, la 

eficiencia de las celdas de perovskita híbrida aumentó de aproximadamente 4 % a 

21%.[41] Esto permitió posicionar rápidamente a estos materiales en la categoría de las 

principales tecnologías fotovoltáicas de tercera generación superando la energía 

fotovoltaica orgánica y compitiendo con las tecnologías basadas en Si, CdTe, y GaAs 

(PCE~ 29 % pero solo después de casi 60 años de desarrollo).[42] 

Películas delgadas de perovskitas en celdas solares 

Las celdas de película delgada tienden a ser más baratas debido a que es necesario 

menos material y presentan un tiempo de recuperación de energía más corto. Basados 

en semiconductores orgánicos-inorgánicos con estructura de perovskita, uno de los más 

estudiados es CH3NH3PbI3, ya que muestran tener una alta movilidad de transportadores 

de carga. Esto significa que los electrones y los agujeros generados por la luz pueden 

moverse a distancias lo suficientemente grandes como para ser extraídos como 

corriente, en lugar de perder su energía como calor dentro de la celda. En una celda, el 

uso películas delgadas (<50 nm) favorece grandes longitudes de difusión de los 

electrones y huecos.[57] 

Otra consideración importante para estas perovskitas es que se depositan mediante 

métodos de solución de baja temperatura que se traducen en menores requisitos de 

energía en general en la fabricación de celdas. Sin embargo, la estabilidad sigue siendo 

un obstáculo importante para la comercialización de las celdas solares de perovskita ya 

que se ve afectada por la humedad y radiación UV.[57]  

Películas delgadas formadas a través de recubrimiento por centrifugación (spin- 

coating) 

Las celdas solares de película delgada se pueden ensamblar con materiales de bajo 

costo y fabricarse con métodos rentables.[58] La técnica de spin-coating (o en español, 

recubrimiento por centrifugación) es actualmente la técnica predominante empleada para 

producir películas delgadas uniformes con un grosor del orden de micrómetros y 

nanómetros.[59,60] Su objetivo es depositar capas homogéneas extremadamente finas en 

sustratos planos.[61] Para realizar el recubrimiento por centrifugación, se coloca un 

sustrato sobre el plato giratorio y luego se deposita un líquido en el centro del sustrato. 
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A esto le sigue una rotación rápida (miles de rpm) del plato giratorio. El líquido se extiende 

relativamente de manera uniforme hacia el borde del sustrato y forma una película 

delgada de un espesor determinado. El proceso de formación de la película se basa 

principalmente en dos parámetros independientes: la viscosidad de la solución 

precursora y la velocidad de centrifugado.[59]  

Depositar películas delgadas por spin-coating presenta varias ventajas, y la mayor es la 

ausencia de las variables acopladas al proceso. El grosor de la película se modula 

cambiando la velocidad de giro, el volumen de la solución precursora y la viscosidad del 

disolvente.[59] Otra de las ventajas que se presentan es la capacidad de la película para 

volverse progresivamente más uniforme a medida que se adelgaza, se vuelve 

completamente uniforme durante el recubrimiento y seguirá siéndolo durante el tiempo 

en el que se realice el proceso. Es de bajo costo y con un simple y rápido sistema 

operativo. Sin embargo, también presenta desventajas que a pesar de ser pocas, son 

cada vez más importantes a medida que aumenta el tamaño del sustrato ya que los 

sustratos grandes no se pueden hacer girar a una velocidad suficientemente alta para 

permitir que la película se adelgace. La mayor desventaja de esta técnica es que se 

desperdicia una cantidad de material importante, en general, los procesos típicos de 

recubrimiento por rotación utilizan solo 2–5 % del material dispensado sobre el sustrato, 

mientras que el 95–98 % restante se arroja al recipiente y se desecha.[59] 

La técnica de spin-coating se usa ampliamente en las celdas solares de perovskita 

procesadas en solución ya que la evaporación del disolvente y el proceso de auto 

ensamblaje y debido a las fuertes interacciones iónicas entre los cationes metálicos y los 

haluros durante el giro inducen inmediatamente la formación de cristales de perovskita 

(figura 13).[62] 
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Figura 13. Ilustración de las etapas en la fabricación de películas delgadas de CH3NH3PbI3-xClx. 

Durante el proceso de recubrimiento de la solución, se produce la evaporación del disolvente, 

pero el exceso de componente orgánico permanece dentro de la película, cuya eliminación 

mediante un recocido térmico conduce a la película delgada de perovskita completamente 

cristalizada.[55]
 

 

Resonancia Magnética Nuclear  

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica espectroscópica no destructiva, 

basada en las propiedades magnéticas de la materia y aplicada a cualquier sustancia 

química en estado sólido o en solución que contenga núcleos con espines nucleares 

distinto de cero. Este tipo de núcleos son magnéticamente activos, es decir poseen 

espín, y poseen un movimiento de rotación sobre un eje que hace que se comporten 

como si fueran pequeños imanes. La técnica comprende aplicaciones como son: 

elucidación estructural, determinación conformacional, cuantificación de mezclas, 

análisis conformacionales y estereoquímicos, entre otros.[63]  
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La técnica RMN se caracteriza por utilizar un campo magnético externo en el que los 

núcleos absorben radiación electromagnética en la región de las frecuencias de radio o 

radiofrecuencias (lo que se llama entrar en resonancia). El retorno al equilibrio se 

denomina relajación (emite la energía absorbida). Este proceso se muestra como una 

función del tiempo y, para una sola resonancia, la señal detectada decae 

exponencialmente. La señal detectada se denomina caída de inducción libre o FID y este 

tipo de espectro (conocido como espectro de dominio de tiempo) se convierte en el 

espectro de dominio de frecuencia al realizar una operación matemática conocida como 

la transformación de Fourier (FT). Aunque es posible adquirir muchos espectros en 

rápida sucesión usando métodos de RMN pulsada, hay que tener en cuenta que la 

velocidad con la que se pueden adquirir múltiples FID todavía está sujeta al hecho de 

que los núcleos de la muestra deben relajarse entre adquisiciones para garantizar la 

medición. Para lograr que las intensidades de la señal sean precisas, la tasa de repetición 

debe ser tal que incluso los núcleos que se relajan lentamente en la muestra estén 

totalmente relajados entre exploraciones.[64,65] Se busca que los núcleos sean de espín 

nuclear igual a 1/2 ya que carecen de un momento cuadrupolar eléctrico que produce un 

ensanchamiento de las señales de RMN. También, el isótopo debe ser abundante de 

naturaleza, ya que la intensidad de la señal dependerá de la concentración de esos 

núcleos activos. Por eso, uno de los núcleos más útiles en la elucidación de estructuras 

es 1H, dando lugar a la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protón (1H-

RMN). 

El espectro 1H-RMN es un gráfico de la frecuencia de resonancia frente a la intensidad 

de absorción de radiofrecuencia de la muestra. El espectro generalmente se calibra en 

unidades adimensionales llamadas "partes por millón" (ppm). La escala en ppm, 

denominada escala 0, se refiere a la resonancia de alguna sustancia estándar cuya 

frecuencia se elige como 0.0 ppm. La diferencia de frecuencia entre la resonancia de un 

núcleo (usualmente tetrametilsilano, TMS) y la resonancia del compuesto de referencia 

se denomina desplazamiento químico.[65] 

Cada núcleo 1H está protegido por los electrones que lo rodean que actúan como una 

corriente eléctrica en movimiento que, como respuesta al campo magnético externo, 

genera una pequeña corriente inducida que se opone a dicho campo. El resultado de 
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este hecho es que el campo magnético que realmente llega al núcleo es más débil que 

el campo externo, por tanto, se dice que el núcleo está protegido o apantallado. En 

consecuencia, cada núcleo siente la influencia del campo magnético principal en un 

grado diferente, dependiendo de la eficiencia con que se trate y, por lo tanto, un cambio 

químico diferente en el espectro de RMN. A la inversa, el número de señales diferentes 

en el espectro de RMN de 1H refleja el número de entornos químicamente distintos para 

1H en la molécula. El cambio químico de un núcleo refleja la estructura molecular y, por 

lo tanto, puede utilizarse para obtener información estructural. Además, como el 

hidrógeno y el carbono (y, por lo tanto, los núcleos 1H y l3C) son constituyentes 

universales de compuestos orgánicos, la cantidad de información estructural disponible 

en la espectroscopia 1H y 13C supera ampliamente la información disponible de otras 

formas de espectroscopia molecular.[64,65] 

Para 1H-RMN, la intensidad de la señal es directamente proporcional al número de 

núcleos que se someten a medición. Cualquier efecto que altere la densidad o la 

distribución espacial de los electrones alrededor de un núcleo 1H alterará el grado de 

protección y, por lo tanto, su cambio químico. Esto lo hace un método cuantitativo.[65] 

RMN como técnica de cuantificación 

El concepto de RMNc se presenta como una herramienta versátil basada en 1H-RMN 

cualitativa y cuantitativa que permite la determinación precisa y simultánea tanto del 

contenido del compuesto como de la cantidad y la naturaleza de las impurezas. La RMN 

es tan confiable como cualquier otra técnica y se puede usar rutinariamente para 

determinar la pureza absoluta de las moléculas orgánicas con facilidad en menos tiempo 

en comparación con las técnicas cromatográficas. A diferencia de éstas, la RMN ahorra 

el tiempo requerido para la preparación de la muestra, el uso de fases móviles, el uso de 

columnas analíticas, etc, además de que no indican las impurezas que no se detectan o 

se retienen en la columna, lo que lleva a discrepancias en los resultados [66]. Se han 

realizado análisis metrológicos para comparar el límite de precisión para ambas técnicas 

y se encontró que 1H-RMN se beneficia de una sensibilidad mucho mayor (0.5 %), otra 

ventaja inmediata de RMN es la facilidad de preparación de la muestra. Un material de 

referencia (estándar interno) puede mezclarse con el analito y medirse simultáneamente 

sin afectarlo para simplificar el estudio de las señales integradas. Por lo tanto, se 
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concluye que la RMN proporciona una determinación muy confiable de la pureza química 

en el análisis de componentes principales, es universal, altamente específico y lineal en 

un amplio rango de concentración.[67]  

Resonancia magnética nuclear en perovskitas 

Actualmente, el mejor porcentaje de eficiencia de conversión eléctrica en las celdas 

solares de perovskita (>20 %) se logra con perovskitas híbridas de combinación de dos, 

tres o incluso cuatro cationes en el sitio A de la estructura [44]. La proporción en la que los 

cationes están presentes en la estructura de la perovskita tiene un efecto importante 

sobre las propiedades ópticas y la estabilidad de estos materiales [46]. Por lo tanto, es de 

suma importancia poder cuantificar de manera confiable las cantidades relativas de los 

cationes. La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es ideal para este 

propósito ya que es sensible al entorno químico de núcleos presentes en perovskitas 

híbridas como 1H, 13C, 14N, 127I y 207Pb.[68]  además de que tiene la capacidad de analizar 

no sólo compuestos puros sino también mezclas.[69] 

El estudio de muestras líquidas y muestras en solución por RMN puede lograr datos de 

alta resolución bien definidos. En líquidos, la rápida rotación de las moléculas resuelve 

las variaciones de la señal debidas a la orientación de las moléculas con respecto al 

campo magnético de la RMN de referencia promediando estos componentes 

anisotrópicos (dependientes de la dirección) a cero. Como resultado, la espectroscopia 

de RMN en estado de solución proporciona señales que incluso siendo multipletes son 

claramente definidos, revelando los detalles de las interacciones entre los núcleos y los 

electrones.[70]  

La resonancia de protones (1H) es el tipo más común de experimento de RMN. Las 

muestras para 1H-RMN generalmente se deben disolver en solventes deuterados para 

reducir la señal de fondo y evitar el ruido en los espectros. La principal ventaja es la 

sensibilidad relativamente alta. Como consecuencia, para obtener los espectros, sólo se 

requiere una cantidad pequeña de material. Además, el tiempo de medición también es 

relativamente corto y resulta ser una técnica de fácil acceso para muchos 

investigadores.[71] 
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A pesar del inmenso reconocimiento al importante rendimiento reciente de las celdas 

solares de cationes mixtos MA / FA, las mezclas de cationes del sitio A son el sistema 

menos estudiado para cualquier sustitución dentro de las perovskitas híbridas, y siguen 

estando mal caracterizadas con respecto a su composición real.[72] Esto implica enormes 

desafíos para obtener información estructural sobre los componentes orgánicos de las 

perovskitas.  

En 2016, en un reporte se utilizó la espectroscopia de protón 1H-RMN en estado líquido 

para cuantificar la relación FA / MA en cristales de FAxMA1-xPbI3 disueltos donde la 

relación de las integrales de los picos en los espectros de los protones no lábiles que 

están unidos a carbono de MA y FA se compararon con cada espectro obtenido para x 

= 0.1 a x = 0.9 para determinar la estequiometría del compuesto.[72] 

Un poco más tarde, se exploró la sustitución del yoduro por bromuro y el metilamonio por 

formamidinio en perovskitas híbridas en películas delgadas depositadas vía spin-coating 

sobre vidrio recubierto con óxido de estaño dopado con flúor (FTO). Estudiaron la 

absorción y el comportamiento de emisión, así como las propiedades cristalográficas. Se 

encontró que pequeños cambios en la composición de la perovskita tienen un gran 

impacto en las propiedades de los materiales y el rendimiento del dispositivo.[73]. Otro 

estudio sobre la misma sustitución, descubrieron que tal combinación en la perovskita 

puede mejorar la cristalinidad de la película depositada y, por lo tanto, reducir su 

densidad de estados de defectos dando como resultado una vida útil prolongada del 

portador. [74] Sin embargo, en ambos estudios sólo se asume que las composiciones de 

los compuestos de catión/anión mixtos depositados son iguales a las concentraciones 

iniciales de los reactivos en solución sin una determinación de la estructura en la película 

definitiva. Poca o nada de atención se ha dedicado a conocer la verdadera composición 

de los cationes de las películas delgadas de perovskita. De hecho, la captación de MA+ 

y FA+ y la cristalización de la solución sólida FAxMA1–xPbI3, puede no reflejar las 

concentraciones de la solución debido a que la incorporación de los cationes MA+ y FA+ 

pueden depender en gran medida del método, dando como resultado compuestos con 

un rendimiento optoelectrónico muy diferente. Además, la determinación de la estructura 

por difracción de rayos X en polvo es, en consecuencia, más difícil para las películas 

delgadas,[72] lo que dificulta en gran medida este análisis. 
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La composición de los diferentes cationes en perovskitas híbridas influye en las 

propiedades del material, conocer la verdadera composición de las películas utilizadas 

en celdas solares es de vital importancia para mejorarlos. La mayoría de los estudios 

asumen que la estequiometría de la solución precursora de partida es igual a la 

composición de la película final fabricadas por la técnica de spin-coating, pero poco se 

ha dedicado a la determinación de la composición de dichas películas. En este trabajo 

se muestra que esta suposición puede ser inválida y se propone la cuantificación de 

cationes por resonancia magnética nuclear de protón en solución, ya que resuelve 

problemas como el que se cuenta con poco material obtenido de las películas, el que los 

cationes relevantes, formamidinio (FA) y metilamonio (MA), limitan el uso de técnicas 

comunes de caracterización que son insensibles a los átomos ligeros (como C, H o N) 

como la difracción de rayos X, la espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) o la 

espectroscopía de rayos X con dispersión de energía (EDS). 
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Capítulo 3 
 

Hipótesis 

 

La estequiometría de una solución precursora de perovskitas de cationes mixtos 

(MA:FA:Cs) es diferente a la composición final de las películas delgadas depositadas por 

spin-coating. 

 

 

 

Capítulo 4 

Objetivos 

 

Objetivo general 

Cuantificar la composición de MA:FA:Cs en películas delgadas de perovskita de cationes 

mixtos depositadas por spin-coating. 

 

Objetivos particulares 

I. Obtener las fases puras de las películas delgadas a partir de disoluciones con 

diferentes composiciones de cationes. 

II. Caracterizar los materiales (DRX, UV-Vis). 

III. Diseñar un método para cuantificar los cationes orgánicos por Resonancia 

Magnética Nuclear de 1H.  

IV. Comprobar la presencia de Cesio y su relación con Plomo. 
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Capítulo 5 

Sección experimental  

Consideraciones generales 

Los reactivos acetato de formamidinio (HN=CHNH2 • CH3COOH) 99 %, yoduro de plomo 

(PbI2) 99,9 %, N, N-dimetilformamida ((CH3)2NCHO, DMF) y éter dietílico ((C₂H₅)₂O) 

fueron obtenidos de Sigma Aldrich; la solución acuosa de metilamina (CH3NH2) 40 % 

m/m e isopropanol (C3H8O) se adquirieron de Alfa Aesar y Tecsiquim, respectivamente. 

Los reactivos fueron usados sin purificación previa. El DMF y el éter etílico fueron 

secados y desgasificados usando un sistema de purificación de disolventes JC Meyer.  

Pesaje Metrológico 

Se utilizó una balanza analítica XS105 de METTLER TOLEDO con una incertidumbre de 

0.01 mg, certificada y calibrada con PR-001 (SARTORIUS), pesos clase E2. La muestra 

y la referencia se pesan directamente en un vial de 4 mL. Un factor clave en este 

protocolo es el pesaje. Para evitar errores, por ejemplo, no se debe usar plástico debido 

a la carga estática, por lo tanto, se recomienda siempre usar viales de vidrio y espátula 

de metal.  

Caracterización del material 

 

Difracción de Rayos X en polvo (DRX) 

Las mediciones de Difracción de Rayos X en Polvo (DRX) se realizaron usando un 

difractómetro Rigaku Ultima IV con radiación Cu (K𝛼) λ = 1.54056 Å, con un voltaje de 

40 kV e intensidad de 44 mA. Se realizaron experimentos con geometría de Bragg-

Brentano con incrementos de paso de 0.02° en el intervalo 2θ de 3 a 45° a una velocidad 

de barrido de 1.5° por minuto. 

UV-visible 

Las mediciones de absorción UV-Vis-NIR se registraron usando un espectrofotómetro 

Shimadzu (UV 2600) equipado con una esfera integradora que abarca un rango de 

longitud de onda que puede ser extendido al infrarrojo cercano hasta 1400 nm. 
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Análisis de espectroscopia de rayos X de energía dispersiva (EDS) 

El análisis de EDS se realizó en 10-12 puntos aleatorios en películas de cada muestra 

con un microscopio electrónico de barrido (SEM) JEOL JMS7600F. 

Preparación de la muestra para 1H-RMN 

Se usó dimetilsulfóxido anhidro (CH3)2SO, conocido como DMSO-d6) de Sigma-Aldrich 

como disolvente y se utilizó un estándar interno certificado (TCNB = 1,2,4,5-Tetracloro-

3-nitrobenceno, TraceCERT, Sigma Aldrich) para las mediciones en RMN. Es importante 

destacar que la señal del estándar no se superpone con las señales de nuestros 

materiales y, por lo tanto, se puede integrar fácilmente. 

Para disminuir la humedad y evitar la descomposición de metilamonio, las muestras se 

prepararon en tubos de RMN Wilmad® de baja presión/vacío y se sellaron rápidamente 

después de la preparación de la muestra. 

Configuración del instrumento y cuantificación por 1H-RMN 

Los espectros de RMN se registraron a temperatura ambiente usando un espectrómetro 

Bruker Avance 400. Debido a que en moléculas orgánicas pequeñas como MA y FA el 

tiempo necesario para permitir la relajación de los núcleos es muy largo, para mediciones 

de 1H-RMN se registraron 16 barridos con un tiempo de relajación (d1) de 60 segundos 

para permitir la relajación total (T1) de cada protón y lograr una cuantificación precisa. 

Finalmente, los protones no intercambiables unidos a carbono C-H de ambos cationes 

orgánicos, MA y FA, se integraron y se normalizaron frente a la señal del estándar interno 

(8.48 ppm). A partir de la integración, se obtiene la cantidad total de MA y FA en la 

muestra. Una vez que se conoce la cantidad total de FA y/o MA, se puede determinar la 

cantidad total de cationes Cs suponiendo la pureza de fase y la electroneutralidad de las 

muestras por diferencia. 

https://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
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El protón del catión MA está unido a un carbono en forma de metil (CH3
-) unido a un 

grupo -NH3
+ (figura 14 b). De acuerdo con los desplazamientos químicos en 1H-RMN, se 

espera que la señal del protón C-H aparezca en ~δ= 2 - 3.5 ppm mientras que los 

protones N-H se esperan en ~δ= 7 - 9. El protón de FA está unido a carbono en forma 

de CH- unido a un grupo de doble enlace =NH2+ y a un grupo -NH2 (figura 14 a), por lo 

que su desplazamiento químico se encuentra a campos más bajos (δ > 4 ppm). Para los 

protones N-H, se espera que su desplazamiento químico sea de ~δ= 8.2 - 11.8 ppm.[7679] 

 

 

Preparación de los precursores de perosvkitas 

Síntesis de yoduro de Formamidinio (FAI) 

El yoduro de formamidinio (FAI) se obtuvo por una metodología modificada.[50] En un 

matraz bola de 100 mL se disolvió el acetato de formamidinio (1.79 g, 17.27 mmol) en    

3 mL de ácido yodhídrico concentrado (HI al 57 %  m/m, 22.74 mmol) previamente 

enfriado en un baño de hielo. La solución se dejó calentar a temperatura ambiente y 

luego se calentó a 50 ºC bajo agitación vigorosa. Después de 30 minutos, se eliminaron 

todos los componentes volátiles a vacío a 100 °C, después se formó un polvo amarillo-

blanco. El sólido se lavó con éter dietílico (3 x 15 mL) y se purificó por recristalización 

tres veces con alcohol isopropílico caliente para obtener una solución sobresaturada y 

se utilizó dietil éter para precipitar. Finalmente, el polvo se secó durante la noche bajo 

vacío. Se obtuvo FAI (2.25 g, 75 % de rendimiento) como un sólido cristalino blanco. La 

pureza del producto obtenido se corroboró usando 1H-RMN (figura 15) donde se pueden 

observar los picos a 8.98 y 8.69 ppm que corresponden a protones de N-H mientras que 

Figura 14 a.  Estructura del catión FA Figura 14 b. Estructura del catión 

MA. 
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el protón C-H aparece a 7.87 ppm. Los picos 2.51 y 3.35 ppm corresponden a señales 

características del DMSO y el agua respectivamente. 

 

 

Figura 15. Espectro de 1H-RMN de yoduro de formamidinio (FAI) en DMSO-d6 (400 MHz). Los 

picos a 8.98 y 8.69 ppm corresponden a protones N-H mientras que el protón C-H aparece a 

7.87 ppm. Los picos centrados a 2.51 y 3.35 ppm son la señales características del DMSO-d6 y 

el agua respectivamente 

 

Síntesis de yoduro de Metilamonio (MAI) 

El yoduro de metilamonio (MAI) se sintetizó mezclando HI concentrado (15.0 mL, 57 % 

en agua) con una solución acuosa de metilamina (CH3NH2) (13.5 mL, 40 % en peso) a  

0 °C durante 2 h bajo agitación vigorosa y atmósfera de nitrógeno. Después de ese 

tiempo, todos los compuestos volátiles se eliminaron usando un rotavapor y el polvo de 

color blanco resultante se lavó con éter etílico (10 mL) tres veces y se secó al vacío 
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durante la noche. Se obtuvo MAI (19.38 g, 78 % de rendimiento) como un sólido cristalino 

blanco. La pureza del producto obtenido se corroboró usando 1H-RMN (figura 16) donde 

se puede observar los picos a 7.49 ppm que corresponden a protones N-H y 2.36 ppm 

que corresponde al protón C-H. La señal en 2.5 ppm corresponde al disolvente DMSO-

d6. 

 

Figura 16. Espectro de 1H-RMN de yoduro de Metilamonio (MAI) en DMSO-d6 (400 MHz). Los 

picos a 7.49 y 2.36 ppm corresponden a protones N-H y C-H, respectivamente. La señal en 2.5 

ppm corresponde a DMSO-d6. 

Películas delgadas de perovskitas 

Limpieza de sustratos 

Los sustratos de vidrio (25 mm x 25 mm) se limpiaron antes de la deposición de las 

películas. Primero, los sustratos se sonicaron durante 10 minutos en una mezcla de agua 

destilada y detergente Hellmanex III. Posteriormente, los sustratos se sonicaron 

nuevamente en agua destilada caliente y alcohol isopropílico. Después de la secuencia 
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de lavado, se usó nitrógeno presurizado (N2) para secarlos. Finalmente, los sustratos se 

colocaron durante 20 minutos en UV Ozone Cleaner (Ossila). 

Para la fabricación de las películas utilizamos un spin-coating Instras Scientific SCK 

Interface Module y un horno Binder para el tratamiento térmico. 

Método general para la cuantificación de cationes en películas de perovskita 

Se preparó una disolución 0.88 M de los precursores (MAI, FAI, CsI y PbI2) en la 

estequiometría deseada en un vial de 4 mL y se disolvió en DMF anhidro usando un 

mezclador vortex para asegurar la disolución completa. Las películas de perovskita se 

fabricaron en sustratos de vidrio de aproximadamente 25 mm x 25 mm (limpiados como 

se describió anteriormente) por spin-coating tomando 100 μL de la solución 0.88 M recién 

preparada a 3000 r.p.m durante 30 s, seguido de un tratamiento térmico (recocido). 

Posteriormente, se hizo un raspado con un cortador y se obtuvo un polvo de color negro. 

El polvo se recolectó en un vial de 4 mL, se le añadió el TCNB y se disolvieron en DMSO-

d6 anhidro. Finalmente, la muestra se llevó a 1H-RMN para obtener los espectros 

deseados de las películas de perovskitas para cada proporción. 
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Capítulo 6 

Resultados y discusión 

El primer paso para la cuantificación de cationes en películas delgadas fue desarrollar 

un método para la obtención de fases puras pues, como se discutirá más adelante, para 

que nuestro método sea válido es necesario que las películas de perovskita sean de una 

sola fase cristalina. En consecuencia, primero se discutirá el método de fabricación de 

las películas delgadas y su caracterización.  

Síntesis de películas de perovskitas con cationes mixtos 

Para probar nuestra hipótesis se eligieron cinco composiciones nominales para ser 

estudiadas por nuestro método: MA0.70FA0.15Cs0.15PbI3, MA0.80FA0.10Cs0.10PbI3, 

MA0.90FA0.05Cs0.05PbI3, MA0.80FA0.20PbI3, MA0.90Cs0.10PbI3. 

La fabricación de las películas de perovskitas con cationes mixtos se llevó a cabo 

mediante la técnica de recubrimiento por centrifugación (spin-coating). En este método 

se pueden modificar cuatro parámetros principales para sintetizar fases puras: la 

concentración de la solución precursora (este depende de la solubilidad de cada material 

a depositar), la velocidad de giro (r.p.m.), la temperatura y, por último, el tiempo de 

recocido (tratamiento térmico). De esta manera, se exploraron todos estos factores para 

obtener películas homogéneas y fases puras. 

Inicialmente, se partió de la misma concentración de nuestras disoluciones precursoras 

formando películas a 3000 r.p.m. por 30 s. Para este proceso se realizaron diversas 

pruebas para encontrar la temperatura y tiempo ideal de recocido y así obtener fases 

puras para cada composición de perovskita. Las temperaturas con las que se 

experimentó fueron 85, 90, 95, 100, 105, 110 y 130 °C con tiempos de 5, 10 y 15 minutos. 

Con base en esto, se observó un cambio en la coloración de la disolución a la perovskita 

formada, es decir, la disolución precursora poseía una coloración amarilla (fase δ-no 

perovskita) y con la temperatura de recocido cambió a una coloración negra con destellos 

(fase α-negra). Sin embargo, este cambio de color es cualitativo ya que no fue un 

indicativo para obtener una fase perovskita pura. Para demostrar esto se realizaron 

estudios de rayos X.  
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En la figura 17 se muestran difractogramas a diferentes temperaturas de películas 

delgadas de MAPbI3 realizados por Shahriar, S., et al.[81] en donde se identifican los picos 

de difracción principales en 14.077 º, 24.470 º, 28.354 º, 3l.768 °, 40.480 ° y 43.090 ° 

correspondientes a los planos (110), (202), (220), (312), (224) y (314).[81] 

 

Figura 17. Difractogramas a diferentes temperaturas de películas delgadas de MAPbI3 

realizadas por Shahriar, S., et al.[81] 

 

La figura 18 muestra los difractogramas de rayos X de polvos simulados de MAPbI3 (A) 

y FAPbI3 (B) en las fases α realizados por Jodlowski, A. D., et al.[82] donde se puede 

apreciar que los valores de las señales en ambos difractogramas (figura 17 y 18) 

corresponden con la estructura perovskita. También, en la figura 19 se muestra un 

difractograma de una película delgada de perovskita fase α de CsPbI3 realizada por 

Zhang, T., et al[83] 
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Figura 18. Difractogramas de rayos X en polvos simulados de MAPbI3 .(A) y FAPbI3 (B) en las 

fases α realizados por Jodlowski, A. D., et al.[82] 

 

 

Figura 19. Difractograma de rayos X de película delgada de CsPbI3 en la fase α realizada por 

Zhang, T., et al.[83] 
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Con base en esta información, se puede tomar como referencia para el análisis de los 

difractogramas obtenidos experimentalmente en donde se puede corroborar que para la 

estructura perovskita fase α, el primer pico característico aparece ~14°. La figura 20 

muestra tres difractogramas a diferentes tiempos de recocido (5, 10 y 15 minutos) para 

el caso específico de la composición MA0.90Cs0.10PbI3  a 130 °C donde se puede observar 

que el tiempo de recocido tiene un impacto significativo para la obtención de fases puras. 

Los difractogramas al tiempo 5 y 10 minutos presentan señales características de cesio 

a ~10° y la correspondiente a PbI2 a ~12.°[81] lo que sugiere que estos no reaccionaron 

completamente para la formación de la perovskita que hacen referencia a impurezas en 

la cristalización de la misma. Así, se aprecia que 15 minutos es el tiempo ideal para la 

obtención de la fase pura deseada. 

 

 

Figura 20. Patrón de difracción de rayos X de polvos para la composición de perovskita 

MA0.90Cs0.10PbI3 a diferentes tiempos de recocido (5,10 y 15 min) a una temperatura de 130 °C. 
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Finalmente, se exploró el efecto de la temperatura de recocido, pues ha sido reportado 

que esta tiene un impacto importante en la formación de películas de perovskita. En la 

figura 21, se muestra el caso específico de la composición MA0.90FA0.05Cs0.05PbI3 donde 

se puede observar un conjunto de patrones de difracción a diferentes temperaturas (80, 

85, 90, 95 y 100 °C) de los cuales, la primer señal de difracción aparece a 14°, donde se 

puede saber que hay 6.314 Å de distancia entre las capas inorgánicas.  

Así mismo, la temperatura de recocido ideal para la obtención de la fase pura de interés 

es 95 °C, ya que para las demás temperaturas las señales de los patrones de difracción 

están ligeramente desplazadas hacia ángulos mayores. 

 

Figura 21. Patrón de difracción de rayos X de polvos para la proporción de perovskita 

MA0.90FA0.05Cs0.05PbI3 a diferentes temperaturas (80, 85, 90, 95 y 100 °C) con un tiempo de     

15 min.  
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Con base en estos parámetros (tiempo y temperatura) se determinó que la duración ideal 

para el tratamiento térmico es de 15 min para todas las composiciones de las películas 

de perovskita con cationes mixtos. Así mismo, se observa en la tabla 1 la temperatura 

adecuada de recocido para cada proporción. Estos dos parámetros fueron esenciales 

para la obtención de fases puras de nuestro material. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Composición  

Temperatura de 

recocido (°C)  

MA0.70FA0.15Cs0.15PbI3 90 

MA0.80FA0.10Cs0.10PbI3 100 

MA0.90FA0.05Cs0.05PbI3 95 

MA0.80FA0.20PbI3 100 

MA0.90Cs0.10PbI3 130 

Tabla 1. Temperaturas de recocido para películas con diferentes composiciones. 



57 
 

En la figura 22, se pueden observar los diferentes patrones de difracción de polvos que 

confirman la obtención de una sola fase para las películas de perovskita con diferentes 

composiciones de cationes. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Patrón de difracción de rayos X de polvos de las películas de perovskita con 
diferentes composiciones de cationes. La estequiometría mostrada en las figuras 

corresponde a la estequiometría de la solución precursora. 
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En la figura 23 se muestran los espectros de transmitancia obtenidos de las películas de 

perovskitas con cationes mixtos para cada composición. Este análisis se realizó con el 

fin de corroborar las composiciones de cationes que consideramos para cada proporción 

de perovskita, ya que la combinación de cationes mejora la absorción de luz solar porque 

amplia el rango de absorción, por ejemplo, con una mayor cantidad de Cs el material 

absorbe más hacia la luz roja, si el material presenta una cantidad mayor de FA, absorbe 

más hacia el azul. La importancia de mezclar estos cationes hace que nuestras 

perovskitas sean estables según el factor de tolerancia de Goldschmidt (empíricamente, 

perovskitas con un factor de tolerancia entre 0.8 y 1.0), es decir, la incorporación del 

catión Cs+ en el compuesto FAPbI3 parental induce una distorsión estructural significativa 

a través del desajuste de tamaño de los iones entre el ión formamidinio (CH(NH2)2
+, FA+) 

y el ión mucho más pequeño de cesio (Cs+) ayudando a estabilizar al FA. Por otro lado, 

la incorporación de cationes más pequeños (como el ión metilamonio, MA+) con un gran 

momento dipolar exhibe una interacción más fuerte con el octaedro PbI6, que estabiliza 

la disposición 3D de α-FAPbI3 con poca contracción de la red o cambios en las 

propiedades ópticas.[73,74] 

Como se puede observar en el espectro y con base en la relación que existe entre 

absorbancia y transmitancia el FA ayuda a que la transmitancia se corra a longitudes de 

onda mayores y el Cs a menores; por ejemplo, para la perovskita MA0.8FA0.2PbI3 (curva 

verde) podemos observar que está por arriba de los 750 nm a diferencia de la perovskita 

MA0.9Cs0.1PbI3 (curva dorada) que está por debajo de la longitud de onda mencionada 

anteriormente.  
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Figura 23. Espectros de transmitancia de películas de perovskita con diferentes relaciones de 

cationes. La estequiometría mostrada en las figuras corresponde a la estequiometría de la 

solución precursora. 

 

Determinación de las condiciones para la cuantificación de cationes en perovskitas por 

Resonancia Magnética Nuclear de protón (1H-RMN)  

De acuerdo a nuestros antecedentes, se decidió utilizar la técnica de 1H-RMN para la 

cuantificación de cationes. Dentro de las estructuras del yoduro de metilamonio (MA) y 

el yoduro de formamidinio (FA), los protones unidos al nitrógeno pueden ser 

intercambiables con el medio y, al estar en equilibrio, se encuentran en constante 

movimiento lo que puede proporcionar una cuantificación de protones incierto. Así, la 

medición se hace sobre los protones no lábiles unidos el carbono para asegurar una 

completa y correcta cuantificación. Para hacer esto, primero fue necesario encontrar un 

estándar interno adecuado, que cumpliera con las características adecuadas y 

determinar las condiciones específicas en las que es posible cuantificar los cationes MA, 

FA y por inferencia: Cs. 
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La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica de caracterización tan confiable 

como cualquier otra técnica. Se puede usar rutinariamente para determinar la pureza 

absoluta de las moléculas orgánicas con facilidad en menos tiempo en comparación con 

las técnicas cromatográficas ya que ahorra el tiempo requerido para la preparación de la 

muestra, la preparación de grandes cantidades de fases móviles, el acondicionamiento 

de columnas analíticas[75], etc además de que no indica las impurezas que no se detectan 

o se retienen en la columna, lo que lleva a discrepancias en los resultados. Se han 

realizado análisis metrológicos para comparar el límite de precisión para ambas técnicas 

y se encontró que 1H-RMN se beneficia de una sensibilidad mucho mayor (0.5 %). Por 

lo tanto, RMN proporciona una determinación muy confiable de la pureza química en el 

análisis de componentes principales, es universal, altamente específico y lineal en un 

amplio rango de concentración. Además, puede utilizar un material de referencia 

(estándar interno) el cual puede mezclarse con el analito y medirse simultáneamente sin 

dañarlo con el objetivo de simplificar la integración de los picos.[67] 

Efecto del agua 

En las primeras pruebas para determinar la pureza de nuestras sales precursoras, se 

obtuvieron los espectros de 1H-RMN de FAI en dos diferentes condiciones. El espectro 

rojo corresponde a la muestra que tenía una concentración de 10 mg/mL con DMSO-d6 

común y el azul a la muestra de 5 mg/mL con DMSO-d6 seco. Estos primeros 

experimentos se muestran en la figura 24. Ambos espectros poseen una señal en 2.5 

ppm que corresponde al DMSO-d6, 7.8 ppm del enlace C-H, 8.84 ppm del N-H. y, por 

último, podemos notar que sólo el espectro de color rojo presenta un desplazamiento 

químico en 3.36 ppm, el cual corresponde a la presencia de agua en el disolvente 

deuterado. Las señales aquí mostradas no se ven disminuidas pero se nota una señal 

más angosta para el protón del N-H. 
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Figura 24. Espectros superpuestos de 1H-RMN de FAI en DMSO. El espectro rojo corresponde 

a 10 mg/mL con DMSO-d6 común y el azul a 5 mg/mL con DMSO-d6 seco de FAI. La señal en 

2.5 ppm corresponde al DMSO-d6, 7.8 ppm al enlace C-H, 8.84 ppm al N-H, y el pico en 3.36 

ppm del espectro rojo corresponde a la aportación del agua en la muestra. 

  

Por otra parte, se realizó una mezcla 50:50 de las perovskitas MAPI y FAPI disueltas en 

DMSO-d6 común. En el espectro obtenido, se puede observar la presencia de una señal 

muy intensa en 3.49 ppm correspondiente al agua y los picos a 6.85 y 2.10 ppm del 

enlace C-H de FAPI y MAPI, respectivamente (figura 25).  
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Figura 25. Espectro de 1H-RMN de una mezcla 50:50 de perovskitas MAPI y FAPI en DMSO-d6 

común. Los picos a 6.85 y 2.10 ppm corresponden al protón unido a carbono de FAPI y MAPI, 

respectivamente. El pico en 3.49 ppm corresponde a la aportación del agua en la muestra. 

 

Para nuestro caso en específico, el exceso de humedad del disolvente deuterado, puede 

no ser adecuado para nuestro análisis, ya que para casos específicos para las señales 

de FAPI (C-H 6.85ppm) y MAPI (C-H 2.10 ppm), disminuyen significativamente con 

respecto al agua, lo que dificultaría el proceso de cuantificación. Por lo tanto, se sugiere 

hacer uso de un disolvente seco, lo cual favorece el uso de una menor cantidad de 

muestra. 

Selección de estándar interno 

Para hacer la cuantificación por RMN, se hace uso de un estándar interno para garantizar 

la máxima fiabilidad de la cuantificación. Al conocer la concentración real del estándar 

interno, se puede asociar al área de la señal de éste para atribuir una relación directa a 
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nuestra muestra problema. Este estándar puede venir en el disolvente deuterado, como 

es el caso del Tetrametilsilano (TMS), pero su desventaja es que es  muy volátil, por lo 

que puede cambiar su concentración al paso del tiempo. Por esta razón, para la 

cuantificación fue necesaria la búsqueda de un estándar interno. 

 

Se consideró una serie de factores para la selección adecuada del estándar interno. 

Entre ellas, se recomienda que el estándar sea un sólido de alto peso molecular y no 

higroscópico. Por otra parte, necesita presentar buena solubilidad en el disolvente 

empleado, no debe reaccionar con el analito, ni deteriorarse al paso del tiempo (su masa 

debe de ser constante durante el análisis). También, la señal de resonancia a integrar 

debe ser de preferencia un singulete y no debe solaparse con alguna otra señal. Con 

base en estos requisitos, comparamos al carbonato de etileno (EC), 1,2,4,5-

Tetrametilbenceno (TMB) y 1,2,4,5-Tetracloro-3-nitrobenceno (TCNB) y se eligió al mejor 

candidato como se muestra en la tabla 2. 

 

 

 EC TMB TCNB 

Sólido    

No es 
higroscópico    

Soluble en 
DMSO    

No reacciona con 
la muestra 

   

No presenta 
señales en RMN 
(superpuestas) 

   

 

Tabla 2. Selección de estándar interno con base en los requisitos mostrados. 
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Así mismo, la mejor opción dentro de los tres candidatos de estándares internos fue el 

1,2,4,5-Tetracloro-3-nitrobenceno (TCNB), debido a que cumple con todos los requisitos 

mencionados anteriormente en la tabla 2. Además, la molécula por su simetría presenta 

solamente un singulete a 8.50 ppm el cual no interfiere con el analito. A continuación, se 

muestra el espectro de 1H-RMN para el TCNB en DMSO (figura 26). 

Para el 1,2,4,5-Tetrametilbenceno (TMB), presenta desplazamientos químicos similares 

en algunas señales con el analito, estas quedan superpuestas en el espectro de RMN. 

Por otra parte, presenta dos tipos de señales, la primera corresponde a los dos protones 

de los carbonos sp2 a 6.70 ppm y la segunda a los cuatro metilenos que integra para 12 

protones cerca de 2.29 ppm. Por lo tanto, el TMB no es el estándar adecuado para 

nuestro método por su alto número de protones. 

En el caso del carbonato de etileno, se descartó ya que es un sólido higroscópico, 

presenta cuatro protones con el mismo desplazamiento químico. Es decir, presenta un 

singulete que integra para cuatro protones y, por lo tanto estos dos factores podrían 

dificultar el análisis cuantitativo de nuestro material. 
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Figura 26. Espectro de 1H-RMN de 1,2,4,5-Tetracloro-3-nitrobenceno (TCNB) en DMSO. El 

pico en 8.5 ppm corresponde al protón del enlace C-H del anillo. Los picos centrados alrededor 

de 2.50 y 3.34 ppm son DMSO residual e impurezas de agua respectivamente del disolvente de 

RMN deuterado 

Al elegir el TCNB, se verificó que las señales del estándar interno no se traslaparan con 

las señales de la muestra y que la muestra, el analito y el solvente no reaccionaran. Esto 

se verificó comparando un 1H-RMN de las muestras en t = 0 y t = 24 h. También fue 

necesario hacer diferentes combinaciones del solvente con el estándar interno para 

determinar la cantidad de masa más favorable para la técnica analítica (sensibilidad del 

análisis). Después de esto, con nuestras condiciones, balance y espectrómetro de RMN 

se determinó que al menos 15 mg de película de perovskita raspada era necesario para 

garantizar resultados reproducibles. 

De esta manera se determinó que las condiciones ideales para la cuantificación de 

cationes en perovskitas son: 15 mg de muestra en DMSO-d6 anhidro con 2-3 mg de 
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TCBN como estándar interno en un análisis de 16 barridos con un tiempo de relajación 

(d1) de 60 segundos para permitir la relajación total de cada protón y lograr una 

cuantificación precisa para detectar las señales del protón no intercambiable unido al 

carbono (C-H) de los cationes orgánicos MA y FA en ~6.85 ppm y ~2.10 ppm, 

respectivamente. 

Cuantificación de cationes en películas delgadas por 1H-RMN 

Una vez optimizadas las condiciones para hacer películas delgadas de perovskita con 

una fase pura, se procedió a la cuantificación de los cationes usando 1H-RMN. La figura 

27, muestra un diagrama del método para la cuantificación. 

 

Como se mencionó anteriormente, y de acuerdo a nuestra optimización del método de 

RMN, es necesario contar con alrededor de 15 mg de material para que la cuantificación 

sea precisa. Esta cantidad se obtuvo típicamente después de raspar ~15 películas de 

perovskita (de ~ 6 cm2 cada una) asegurándonos de no raspar partes del sustrato. Luego 

de raspar, se pesó cuidadosamente los polvos resultantes y se disolvieron en un volumen 

conocido de DMSO deuterado con una cantidad conocida de estándar interno. 

Figura 27. Representación esquemática de nuestro método para cuantificar cationes en 
perovskitas con cationes mixtos por 1H-RMN. 
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Finalmente, se midió un espectro 1H-RMN, y las señales de los protones de MA y FA 

unidos a los enlaces de carbono se integraron y normalizaron utilizando la señal del 

estándar interno. Como el pico integrado de cada señal es directamente proporcional al 

número de protones, estos resultados nos permitieron determinar la masa absoluta de 

FA y MA y, por inferencia, la masa de Cs (figura 28). 

 

 

La composición determinada para las perovskitas MA:FA mostró congruencia con la 

estequiometría de la solución precursora de acuerdo con los resultados anteriores. Las 

películas que contenían cesio, sin embargo, mostraron discrepancias significativas entre 

las estequiometrías de las soluciones precursoras y de las películas obtenidas, con 

concentraciones de MA hasta un 24 % más pequeñas que las concentraciones de la 

solución y concentraciones de FA y Cs hasta 33 % y 220 % más altas, respectivamente, 

que sus composiciones nominales.  

Se consideró hacer la cuantificación utilizando 133Cs-RMN sin embargo, los metales 

alcalinos, como el 133Cs, son cuadrupolares y, por lo tanto, cuantificarlos por solución 

RMN requeriría curvas de calibración, secuencias de pulso específicas y control preciso 

sobre las condiciones (por ejemplo, temperatura, actividad de la solución, etc.).  

Figura 28. Concentración promedio y relaciones MA: FA: Cs de películas de perovskitas hechas 
de disoluciones con diferentes estequiometrías. Las casillas llenas muestran valores de 

concentración promedio con error, mientras que los marcadores de diamante muestran la 
concentración de la solución precursora (o nominal) 
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Es por esa razón que se utilizó 1H-RMN como nuestra herramienta principal, porque 

prácticamente todos los espectrómetros y laboratorios de RMN en el mundo miden 1H-

RMN de forma rutinaria, mientras que no todos los espectrómetros de RMN pueden 

medir la RMN de metales alcalinos. Así mismo, este último punto es importante para que 

este método sea lo más accesible y rápido posible, que es uno de nuestros principales 

objetivos. 

Espectroscopia de Rayos X de Energía Dispersiva (EDS) 

Una forma de comprobar la validez de los resultados fue mediante un análisis de EDS 

(Espectroscopia de Rayos X de Energía Dispersiva) para determinar la relación Cs/Pb 

aproximada en las películas que contienen Cs. Los resultados de EDS (figura 29) son 

consistentes con los resultados obtenidos del protocolo propuesto de 1H-RMN: las 

películas mostraron consistentemente relaciones de Cs/Pb 200 % más altas de lo 

esperado. 

 

Figura 29. Relaciones de Cs/Pb determinadas por análisis de EDS para películas de 
perovskitas. Los marcadores cuadrados vacíos representan la relación de la solución Cs/ Pb y 

la estequiometría mostrada en la parte inferior de la gráfica también corresponde a la 
estequiometría de la solución precursor. 
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Limitaciones del método  

Nuestra técnica hace dos suposiciones importantes, primero, asume que todo el material 

ponderado es de fase pura y homogéneo. Por lo tanto, no puede considerar las 

inhomogeneidades de las películas, ni funcionaría si hay una cantidad significativa de 

impurezas. En nuestro caso, se corroboró la pureza de fase de nuestras películas con 

Difracción de rayos X en polvo, sin embargo, no es posible descartar definitivamente las 

impurezas amorfas. A pesar de esto último, nuestros resultados de RMN son 

consistentes con la masa total y los resultados de EDS, lo que sugiere que nuestros 

materiales son, de hecho, de fase pura. 

Nuestra segunda suposición es que las muestras son material estequiométrico (las 

muestras son electroneutrales) y es especialmente relevante para muestras que 

contienen iones Cs, ya que esto nos permite determinar la concentración de Cs. Por lo 

tanto, nuestro método descuida la presencia de defectos y vacantes que podrían alterar 

dicha estequiometría.  

Finalmente, nuestra técnica se limita a las perovskitas sin metales paramagnéticos, y 

como tales, las perovskitas dopadas con metales de transición o fabricadas a partir de 

ellas, no serían candidatos adecuados para este método. 

Significativamente, este método no se limita a las películas hechas por spin-coating de 

los cationes utilizados en este estudio ni está limitado a perovskitas tridimensionales 

(3D). Este método es aplicable a numerosos tipos de materiales y composiciones de 

perovskita. En particular, las perovskitas 2D, las perovskitas 2D/3D e incluso las películas 

pasivadas podrían estudiarse utilizando este procedimiento, ya que pueden adaptarse 

fácilmente para detectar prácticamente cualquier otra molécula orgánica incorporada en 

las películas de perovskita y complementarse, si es necesario, con otros métodos. 
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Capítulo 7 

Conclusiones 

Se desarrolló un método simple pero preciso para determinar la concentración real de 

las películas de perovskita de doble y triple catión. A partir de este nuevo método, se 

consideró que las composiciones pueden variar en comparación con la composición en 

disolución en películas delgadas hechas por spin-coating. 

Los valores obtenidos son un valor promedio de la composición de las películas del 

método específico utilizado y no se consideraron inhomogeneidades locales, y se asume 

que las películas son fases puras. 

La composición determinada para las perovskitas MA:FA mostró congruencia con la 

estequiometría de la solución precursora de acuerdo con los resultados mostrados. Sin 

embargo, las películas que contenían cesio mostraron discrepancias significativas entre 

las estequiometrías de las soluciones precursoras y las de las películas obtenidas, con 

concentraciones de MA hasta un 24 % más pequeña que las concentraciones de la 

solución y concentraciones de FA y Cs de hasta 33 y 220 % más alto, respectivamente, 

que sus composiciones nominales. La concentración de MA inferior a la esperada en 

todas las películas de catión triple se puede explicar probablemente por la menor 

solubilidad y volatilidad de los cationes de FA y Cs con respecto a MA. 

La discrepancia entre la solución y las composiciones de la película es notable e indica 

que la solución precursora y las películas obtenidas de ellas no poseen necesariamente 

la misma estequiometría. Si bien los resultados cuantitativos obtenidos en este estudio 

se refieren únicamente a las condiciones particulares de preparación de la película y las 

composiciones de solución utilizadas en el presente documento, se trabajó en la creación 

de un método simple para permitir que otros determinen con precisión la estequiometría 

de las películas fabricadas bajo las condiciones y composiciones específicas que mejor 

se adapten a sus características de trabajo, lo cual es importante porque las 

composiciones de la película probablemente serán extremadamente sensibles a las 

condiciones específicas de deposición.  
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Conocer la verdadera composición de las películas utilizadas en las celdas solares de 

perovskita es de importancia fundamental y de vanguardia para comprender y mejorar 

estos materiales, y esperamos que este método permita estos estudios en un futuro 

próximo. 
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