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Resumen 

 

El presente trabajo de investigación aborda la síntesis, caracterización estructural y 

evaluación de las propiedades térmicas y ópticas de perovskitas dobles orientadas <111> con 

fórmula A4CuIISb2
IIICl12, con A = Rb+, NH4

+, CH3NH3
+. 

Al discutir sobre la síntesis y la caracterización de los compuestos antes mencionados, se 

concluye que se obtuvieron exitosamente dos de los materiales propuestos (con A = Rb+ y 

NH4
+). Dichos materiales fueron caracterizados por difracción de rayos X de polvos y 

espectroscopia infrarroja.  

La evaluación de las propiedades térmicas de los materiales se realizó mediante la técnica de 

análisis termogravimétrico, a partir de los datos se determinó que estos compuestos presentan 

una descomposición de 167°C para rubidio y 123°C para amonio. 

Para finalizar, se realizó la evaluación de las propiedades ópticas midiendo la absorbancia de 

los materiales y posteriormente obteniendo el bandgap, se determinó su idoneidad como 

absorbentes en celdas solares.  

Las propiedades observadas en los compuestos sugieren que al modificar el catión A en la 

estructura, no se modifican las propiedades ópticas, sin embargo, la estabilidad sí se modifica, 

ésta disminuye conforme el tamaño del catión A decrece.  
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Abstract 

 
The present research is on the synthesis, structural characterization and evaluation of the 

thermal and optical properties of double <111>-oriented perovskites with formula 

A4CuIISb2
IIICl12, with A=Rb+, NH4

+, CH3NH3
+. 

 

We discuss our attempts to synthesize and characterize the previously mentioned compounds. 

Out of the four target compounds, two of them were successfully obtained (with A= Rb+ and 

NH4
+). These materials were characterized by powder X-ray diffraction and infrared 

spectroscopy. 

 

The evaluation of the thermal properties of the materials was carried out by 

thermogravimetric analysis. From these studies, it was determined that these compounds 

have decomposition of 167°C for rubidium and 122°C for ammonium. 

 

Finally, the evaluation of the optical properties of the materials in was carried out by 

measuring the absorbance of the materials and subsequently calculating their bandgap, which 

determined that both have appropriate bandgaps for their implementation as absorbents in 

solar cells. 

 

The properties observed in the compounds suggest that by modifying the cation A in the 

structure, the optical properties are not modified, however, the stability is modified, generally 

speaking, the stability decreases as the radii of cation A decreases. 
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Capítulo 1. Introducción 
 

Actualmente la principal fuente de energía a nivel mundial se basa en la quema de 

combustibles fósiles como el petróleo, carbón o gas natural. El uso de estas ha contribuido al 

aumento acelerado de la temperatura del planeta debido al aumento de la concentración de 

gases de efecto invernadero en la atmósfera, particularmente del CO2.
[1] Asimismo, el 

aumento exponencial de la población ha provocado el aumento en la demanda de recursos y 

en un futuro provocará la escasez de estos. 

En 2016, la producción mundial de electricidad fue un 2.9% mayor que en el 2015 y año con 

año ha ido en aumento.[2] El incremento en la demanda energética y la contaminación 

ambiental han llevado a la búsqueda de fuentes de energía alternas como la eólica, 

geotérmica, solar, entre otras.  Se prevé que para el año 2040, las energías renovables como 

fuente de energía eléctrica hayan crecido en un 31%.[3] De estas fuentes de energía 

renovables, el aprovechamiento de la radiación electromagnética del sol como fuente de 

energía resulta muy atractiva. Esta radiación solar se puede absorber por medio de celdas 

fotovoltaicas que la convierten en energía eléctrica de manera directa.  

Desde hace algunos años se han realizado investigaciones en la creación de nuevos 

compuestos aplicados en el diseño y producción de celdas solares. La mayor parte de las 

celdas solares comerciales se componen de silicio, estas celdas cuentan con una eficiencia de 

conversión de energía máxima del 26.1%.[6] Las celdas solares de silicio cristalino y 

policristalino, las celdas de capa fina de silicio y las de arseniuro de galio tienen como ventaja 

fabricarse a partir de materiales abundantes, una alta estabilidad, alta eficiencia, entre otras 

propiedades. Sin embargo, la dificultad de su producción y los costos elevados del material 

absorbente han limitado su implementación en el mercado y en la sociedad.[4] 

Para sustituir los altos costos de producción de las celdas de silicio se implementó la 

utilización de películas delgadas, llamadas así porque sus capas activas tienen sólo unos 

micrómetros de espesor. Estos dispositivos lograron abaratar los costos de conversión de 

energía solar a electricidad, mediante el uso de materiales de menor costo y su sencillo 

proceso de fabricación.[5] 
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Con el avance en la tecnología fotovoltaica llegaron las celdas solares basadas en telururo de 

cadmio (CdTe), que actualmente representan la mayor producción de celdas solares 

comerciales de películas delgadas del mundo con una eficiencia de conversión energética del 

22.1%.[6] Otro material destacado son las celdas solares de CIGS (CuInGaSe2), las cuales 

proporcionan una alternativa para celdas solares de película delgada. Estas destacan por tener 

uniformidad en el proceso de depósito y reproducibilidad en área grande, además de alta 

eficiencia. Pese a que este material tiene una eficiencia de conversión de energía del 23.2% 

no puede ser fabricada a gran escala al igual que las celdas de CdTe, pues el indio es un 

elemento costoso y poco abundante, al igual que el Galio y Telurio.[7] 

Desde hace algunos años, se han convertido en el centro de atención de investigaciones las 

perovskitas de haluro, las cuales exhiben una amplia variedad de propiedades que pueden ser 

utilizadas en la creación de dispositivos optoelectrónicos. Sus estructuras electrónicas 

muestran propiedades que van desde aislantes a metálicas, además de semimetálicas, 

conductoras electrónicas, emisoras de luz, entre otras. [7] Esta abundancia de propiedades las 

convierte en excelentes candidatos para aplicaciones tecnológicas diversas, entre las que se 

encuentran celdas fotovoltaicas, diodos emisores de luz (LED), fotodetectores, láseres y 

más.[8] 

Las investigaciones acerca de las celdas solares de perovskita han avanzado rápidamente. El 

material absorbente en estas celdas, la perovskita CH3NH3PbI3 ha sido el más utilizado en 

dispositivos fotovoltaicos. En sus inicios, los dispositivos que incorporaron dicho material 

mostraron una eficiencia de 3.8% [4] y con algunas modificaciones ha llegado hasta 25.2 % 

en la actualidad, igualando o superando a otras tecnologías fotovoltaicas que se han 

investigado desde hace décadas (figura 1).[6] Esta perovskita llamó la atención debido a que 

tiene un alto coeficiente de absorción óptico, es un semiconductor de banda directa y muestra 

excelentes propiedades de difusión de portadores de carga.[9] 

Sin embargo, las perovskitas de haluros de plomo presentan desventajas que no han permitido 

su viabilidad comercial, y es el hecho de que son inestables en condiciones ambientales. La 

humedad del ambiente, la presencia de oxígeno e incluso la exposición prolongada a la luz 

pueden ser motivo para la degradación de la perovskita.[10]  
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Figura 1. Récords de eficiencia en distintas tecnologías de celdas solares. El circulo punteado marca el 

avance de celdas solares de tipo perovskita.[6] 

 

Encontrar un material que cumpla con las mismas características que CH3NH3PbI3 sin que 

contenga plomo es todo un desafío. Se han hecho varias propuestas para sustituirlo 

empezando por perovskitas que incorporen cationes como Sn2+ y Ge2+ pero la su inestabilidad 

ha dificultado la reproducibilidad de las celdas. También se han propuesto perovskitas con 

fórmula general A3M2X9, las cuales incorporan un metal con estado de oxidación superior al 

del plomo. La principal alternativa son los elementos antimonio (Sb3+) y bismuto (Bi3+), pero 

no han demostrado igualar las propiedades del haluro de plomo.[11] 

Recientemente se reportó la síntesis de una perovskita que incorpora cationes con estados de 

oxidación 2+ y 3+ con fórmula Cs4CuSb2Cl12. Dicho material está conformado por elementos 

abundantes y no tóxicos, tiene un band gap de 1.0 eV, una conductividad de un orden de 

magnitud mayor que la de MAPbI3 y una alta estabilidad, lo que lo hace candidato para su 

uso en celdas solares [12]. 

 



8 

 

El descubrimiento de este nuevo tipo de materiales amplía las posibilidades para seguir 

explorando esta familia de perovskitas que combinan metales con estados de oxidación 2+ y 

3+ y que cumplan con las características necesarias para su uso en dispositivos fotovoltaicos. 

Aquí se busca la obtención de las condiciones de síntesis de nuevas perovskitas con fórmula 

general A4CuIISb2
IIICl12, con A=Rb+, NH4

+, CH3NH3
+ así como también su caracterización 

físico - química.  
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Capítulo 2. Antecedentes 

2.1. Estructura Perovskita 

 

El termino perovskita se refiere al mineral de fórmula química CaTiO3, descubierto por el 

alemán Gustav Rose y nombrado en honor al minerólogo ruso Lev Perovski. Inicialmente se 

estudiaron óxidos que adoptaron la estructura de perovskita con fórmula ABO3, debido a sus 

funciones en la naturaleza, pero estudios posteriores revelaron que con un ajuste adecuado 

de la composición generan una amplia variedad de aplicaciones.[5] Los compuestos con 

fórmula química general ABX3, también reciben el nombre de perovskita,[13] donde A es un 

catión monovalente, B es un catión divalente y X es un anión monovalente. El catión A se 

coordina con seis aniones X, formando un octaedro [BX6] que comparte los vértices con seis 

octaedros [BX6] vecinos, formando una red tridimensional. El espacio entre octaedros lo 

ocupa el catión A para conservar la electroneutralidad de la estructura (figura 2).[8] 

 

 

Figura 2. Estructura de perovskita 3D con formula general ABX3.[5] 

2.1.1 Factor de Goldschmidt  

 

El factor de tolerancia de Goldschmidt fue propuesto por Víctor Moritz Goldschmidt en 1926 

y es un indicador de la estabilidad y distorsión de estructuras cristalinas. En materiales con 

fórmula general ABX3, la composición puede adoptar diferentes estructuras cristalinas 

dependiendo de la interacción del catión A, al compartir la esquina con el octaedro BX6. El 

factor de tolerancia de Goldschmidt (t) es un índice empírico confiable que ayuda a predecir 
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la estructura cristalina formada. Este factor de tolerancia se calcula a partir de los radios 

iónicos de los átomos que conforman la estructura con la, siguiente expresión: 

 

𝑡 =
𝑟𝐴 +  𝑟𝑋

√2 (𝑟𝐵 +  𝑟𝑋)
 

 

Donde rA es el radio del catión A, rB es radió del catión B y rX es el radio del anión. Si el 

valor de t está dentro del intervalo 0.8 a 1.0 el resultado es una perovskita híbrida de haluro.[14] 

Cuando t <0.8 se forma una estructura ortorrómbica, una estructura cúbica cuando 0.8 <t <1, 

y estructura hexagonal cuando t >1. Generalmente se encuentra más de una estructura para 

un material de perovskita con una composición química dada, dependiendo de la temperatura 

y los métodos de preparación.[15] 

 

2.1.2. Componentes de la estructura perovskita 

 

Cada uno de los componentes en la estructura de la perovskita (A, B, X) contribuye a la 

modificación de sus propiedades. Por ejemplo, el ancho de banda prohibida depende de la 

composición, pues diferentes elementos generan diferentes características y energías de 

orbital.[16] El tamaño del catión A influye en la dimensionalidad y distorsión de la estructura 

y también es responsable de la expansión o contracción de los parámetros de red, influyendo 

en las propiedades optoelectrónicas. El catión B, al formar octaedros con el anión X, 

contribuye al ancho de la banda prohibida, también definiendo el tipo de transición, directa 

o indirecta [8]. Al sustituir el componente B, se pueden modular las propiedades de banda 

prohibida y ajustarlas para aplicaciones determinadas. El anión X en la estructura de 

perovskita usualmente es un halógeno. La sustitución del halógeno afecta la estructura, pues 

distorsiona la banda prohibida y sus propiedades de transporte de carga.[16] 

 

2.2. Perovskitas de haluro de plomo  

 

En la búsqueda de nuevos materiales, se han desarrollado perovskitas híbridas orgánico-

inorgánicas, que han permitido un gran avance en cuanto a la aplicación en dispositivos. El 
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material CH3NH3PbI3 (figura 3) fue la primera perovskita híbrida en ser utilizada en un celda 

solar y ha alcanzado una eficiencia de 25.2 % en la actualidad.[17] Esta perovskita llamó la 

atención debido a sus propiedades optoelectrónicas ya que, tiene un alto coeficiente de 

absorción óptica (α = 5 × 104 cm−1), es semiconductor de banda directa con un bandgap de 

1.6 eV y muestra excelentes propiedades de difusión de portadores de carga.[18] 

Posteriormente se desarrollaron nuevas propuestas de perovskitas para implementarlas en 

celdas solares como las perovskitas FAPbI3 (FA= CN2H5
+) y MAPbBr3.

[9] Sin embargo, 

como se mencionó anteriormente, la inestabilidad de las perovskitas de haluro de plomo 

frente a condiciones ambientales como la humedad, la presencia de oxígeno y la exposición 

a la luz, dificultan su producción a gran escala.[10] Además al degradarse el CH3NH3PbX3 se 

genera PbX2, que puede tener efectos nocivos en el ambiente y en los seres vivos, por tal 

motivo es necesario la búsqueda de otras alternativas. 

 

 

Figura  3.  Perovskita de haluro de plomo MAPbI3. [18] 

 

2.2.1. Perovskitas para optoelectrónica 

 

La versatilidad de la composición de los materiales en combinación con sus favorables 

propiedades ópticas y electrónicas abre nuevas posibilidades para la aplicación de 

perovskitas de haluro en dispositivos optoelectrónicos. 

Celdas solares: Las perovskitas mostraron potencial como semiconductores parecidos a los 

semiconductores inorgánicos utilizados en dispositivos fotovoltaicos, como el GaAs o el 
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Si.[19] Se han creado con éxito dispositivos fotovoltaicos utilizando la perovskita 

CH3NH3PbI3. 

Diodos emisores de luz (LEDs): Las primeras perovskitas utilizadas en dispositivos LEDs 

solo mostraban propiedades de electroluminiscencia a muy bajas temperaturas. Las 

perovskitas 3D del tipo CH3NH3PbI3-xBrx o CH3NH3PbI3-xClx muestran unas fuerte emisión 

a temperatura ambiente, el cual varía de acuerdo con la cantidad de halógeno en la muestra.[19] 

Láseres: Las perovskitas del tipo CH3NH3PbX3 (X= Cl, Br, I) que mostraron potencial en la 

energía fotovoltaica también tienen una ganancia óptica, que los hace prometedores 

semiconductores de láser. Se pueden utilizar dichos compuestos para obtener láseres a 

temperatura ambiente a distintas longitudes de onda.[20] 

Fotodetectores:  Las perovskitas CH3NH3PbI3-xClx han sido utilizadas para fotodetectores 

con resultados comparables a los dispositivos fabricados con materiales inorgánicos.[21] 

También se han reportado algunos intentos de implementar FAPbI3 en fotodetectores, pero 

estos no han sido muy viables puesto que el material presenta dos fases.[22] 

 

2.3. Perovskitas de haluros libres de Plomo 

 

Las perovskitas de haluro de plomo pese, a tener muchas propiedades que las hacen aptas 

para su aplicación en dispositivos optoelectrónicos, muestran una inestabilidad a la 

exposición al medio ambiente; aunado a esto, la toxicidad del plomo impide su 

implementación a gran escala. Por tal motivo, es de suma importancia encontrar materiales 

que tengan las mismas propiedades optoelectrónicas que el CH3NH3PbI3. 

Estudios teóricos han demostrado que las propiedades fotovoltaicas de perovskitas de haluro 

de plomo podrían atribuirse al par solitario de electrones 6s2 y al orbital inactivo 6p.[23] Es 

por esto que los cationes como Sn2+, Ge2+, Bi3+ y Sb3+ que son tipo ns2 se han empleado para 

reemplazar Pb2+ para formar perovskitas de haluro libres de plomo.[24] 
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2.3.1. Perovskitas Sn(II) y Ge(II) 

 

Como ya se ha mencionado, el uso de Sn2+ representa una alternativa al plomo ya que estas 

perovskitas presentan un ancho de banda cercano al de CH3NH3PbI3. El material 

CH3NH3SnI3 posee un intervalo de banda óptico de 1.20-1.35 eV y una movilidad de 

portadores de carga alta[9] y al ser incorporado en celdas solares muestra una eficiencia de 

9%.[16] El uso de FA representa una alternativa para el catión MA en las perovskitas con Sn, 

ya que las perovskitas con este catión, tienen una brecha de banda prohibida ligeramente 

mayor a su análoga con MA (1.41 eV),[24] lo que lo hace un mejor absorbente de luz para su 

aplicación en celdas solares.  

Sin embargo, la inestabilidad del Sn2+ ante la atmósfera de aire, genera el catión Sn4+ 

provocando una mala reproducibilidad de dispositivos con CH3NH3SnX3.  

Las perovskitas de haluro de Ge2+, también han sido examinadas como materiales 

absorbentes de dispositivos fotovoltaicos. El material, AGeI3 (A = MA, FA, etc.) tiene 

intervalos de banda que van desde 1.63 a 2.8 eV, dependiendo del catión A.[18]  Estos 

intervalos de banda son mucho más grandes que los de sus análogos de Sn y son incluso más 

grandes que algunos análogos de Pb. Sin embargo, hasta ahora, las perovskitas de haluro de 

germanio no han producido buenas eficiencias de conversión de energía.[16] 

 

2.3.2. Perovskitas dobles  

La sustitución catiónica de la estructura de perovskita simple ABX3, incrementa el número 

de combinaciones de átomos, originando estructuras más complejas. A estas estructuras se 

les puede llamar perovskitas dobles si se realiza la sustitución del catión B, por dos cationes 

distintos. Las perovskitas dobles tiene una formula general A2BB’X6, donde B’ es un catión 

1+ y B un catión 3+ generalmente antimonio y bismuto (figura 4). Las perovskitas dobles de 

haluro han mostrado atractivas propiedades como buena estabilidad o anchos de banda 

adecuados.[25] Se ha informado que compuestos del tipo CsBiAgCl6, tienen una buena 

estabilidad frente al aire y la temperatura. Algunos ejemplos son CsBiAgCl6, CsBiAgBr6 las 

cuales presentan una banda prohibida de 2.2-2.8 eV y 1.8-2.2 eV respectivamente.[26] 
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Figura  4.  Estructura del perovskita ABX3 y perovskita doble A2B+B3+X6.[27] 

 

2.3.3. Perovskitas de menor dimensión 

 

Las estructuras perovskita no siempre presentan la estructura tridimensional (3D) de ABX3, 

sino que a veces se forman perovskitas de dimensiones inferiores, esto sucede cuando se 

sustituye el catión A por uno de mayor tamaño. Con el catión de mayor tamaño las 

perovskitas se separan en láminas de octaedros de halogenuros separados por el catión A de 

gran tamaño.[13] Un ejemplo son las perovskitas laminares 2D derivadas de la estructura 3D 

ABX3, estas se clasifican de acuerdo con su orientación según las direcciones ⟨100⟩, ⟨110⟩ y 

⟨111⟩ (Figura 5).[26] 
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Figura 5.  Representación esquemática de perovskitas con menores dimensiones derivadas de ABX3, con 

orientación <100>, <110> y <111>.[26] 

 

2.3.4. Perovskitas A2M2X9 

 

Otra alternativa para la síntesis de perovskitas libres de plomo es la sustitución del catión 

divalente B, por un catión trivalente, como el Bi3+ y Sb3+, ya que también presentan estados 

ns2 de pares solitarios.[10]
 La fórmula en estos materiales se modifica de la canónica, ABX3, 

para obtener estructuras laminares con fórmula general A2M2X9 para conservar la 

electroneutralidad de la estructura y pueden ser vistas como perovskitas AM2/3X3, donde uno 

de tres sitios octaédricos M3+ son una vacancia, es decir que el lugar que debería ocupar un 

M3+ se encuentra vacío.[18] Las perovskitas en capas tienen intervalos de banda prohibida de 

2 eV,[16] ejemplos de estos compuestos son Cs3BiI9 y Rb3SbI9.
[34] 

 

2.3.5. Perovskitas orientadas en la dirección <111> 

 

Las perovskitas orientadas en la dirección ⟨111⟩ tienen la formula An+1BnX3n+3, donde n es 

igual al número de átomos que se incorporan en la estructura.   
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Se conocen varias estructuras con n = 1 y algunas con n = 2. La mayoría de las n = 1 tiene 

cationes relativamente pequeños. En el caso de n = 2, también existen ejemplos con cationes 

orgánicos pequeños, (NH4)3Sb2I9, (CH3NH3)3Bi2Br9, [NH2(CH3)2]3Sb2Cl9 e inorgánicos, que 

cristalizan en el tipo de estructura α-Cs3Sb2Cl9,
[26] Un ejemplo es la perovskita Cs3Sb2I9 que 

ya ha sido examinado como una posible perovskita sin Pb para su uso en dispositivos 

fotovoltaicos.[34] Esto se debe no solamente a su fuerte absorción de luz en el espectro visible, 

sino también al carácter tipo p de la banda de valencia y los bordes de la banda de conducción, 

masas efectivas relativamente pequeñas para electrones y agujeros. Una característica 

interesante de la estructura de bandas de este material es que las bandas parecen ser 

razonablemente dispersas tanto paralelas como perpendiculares al plano de las capas de 

perovskita, lo que indica que la naturaleza en capas de estos sistemas no impediría su uso en 

dispositivos fotovoltaicos 3D. 

Sin embargo, hasta recientemente, no se conocían perovskitas orientadas en dirección ⟨111⟩ 

con n > 2.[12] Esto debido a que como lo indica su fórmula general, para valores mayores de 

n > 2, el estado de oxidación en el sitio B debe ser fraccional o una mezcla de diferentes 

cationes B. Esto contrasta agudamente con otras familias de perovskita estratificadas, a saber, 

las perovskitas orientadas en dirección ⟨100⟩ y ⟨110⟩, para las cuales se conserva el estado 

de oxidación de B dentro de una familia independientemente del grosor de las capas 

inorgánicas. 

 

2.3.6. Perovskitas dobles laminares con metales di- y trivalentes   A4MIIMIII
2X12 

 

Recientemente se reportó la síntesis de una perovskita con un n = 3 orientada en la dirección 

⟨111⟩ que incorpora cationes con valencia 2+ y 3+. Dicha perovskita cuya fórmula es 

Cs4CuSb2Cl12 (figura 6), posee vacancias, formando estructuras laminares y con la ventaja 

de poder incorporar dos metales de diferente valencia. Este compuesto presenta una banda 

prohibida de 1 eV y una alta estabilidad a la temperatura y a la humedad, lo que la convierte 

en un posible candidato para su uso en celdas solares.[12] 
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Figura 6. Estructura doble laminar de perovskita con fórmula Cs4CuSb2Cl12.[12] 

 

Posteriormente a la obtención del compuesto Cs4CuSb2Cl12, se logró modificar su estructura 

electrónica y comportamiento magnético mediante la incorporación de Manganeso a la 

estructura. En estas estructuras con fórmula general Cs4Sb2Mn1-xCuxCl12 se puede modular 

la banda prohibida en un intervalo de 2 eV, de 3.0 a 1.0 eV, al cambiar la concentración de 

Cu2+ y Mn2+ También se ajustan otras propiedades relevantes como su comportamiento 

magnético y estructura electrónica.[28] 

 

2.3.7. Factor de tolerancia para perovskitas con formula A4MIIMIII
2X12 

El factor de tolerancia y el factor octaédrico fueron creados para perovskitas de fórmula 

AMX3. Sin embargo, Xu et al.,[29] modificó las ecuaciones para considerar estructuras de 

perovskitas tipo: A4M
IIM2

IIIX12. Igual que en el factor calculado para la estructura estándar 

de perovskita, el cálculo está basado en los radios iónicos de los componentes de la estructura 

y está basado en la siguiente fórmula: 

 

𝑡𝑒𝑓𝑓 =
(𝑅𝐴+𝑅𝑋)

√2 {
𝑅𝑀𝐼𝐼+2𝑅𝑀𝐼𝐼𝐼

3
+ 𝑅𝑋}

 

 

𝜇𝑒𝑓𝑓 =
(𝑅𝑀𝐼𝐼 + 2𝑅𝑀𝐼𝐼𝐼)

3𝑅𝑋
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Donde RA, RX, RM
III y RM

II son los radios iónicos de Shannon de los átomos A+, X-, MIII y 

MII respectivamente. El factor de tolerancia efectivo (teff) debe estar en el intervalo de 0.81 a 

1.11; y el factor octaédrico efectivo (µeff) entre los valores 0.41 y 0.90. 
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Capítulo 3. Objetivos e hipótesis  

Objetivo general 

 

Sintetizar nuevas perovskitas con fórmula A4CuIISb2
IIICl12 y estudiar la influencia del catión 

“A” en las propiedades físicas y químicas de dichos materiales. 

Objetivos específicos 

 

• Obtener las condiciones específicas de síntesis de perovskitas con estructura 

A4CuIISb2
IIICl12 donde A=Rb+, NH4

+, CH3NH3
+. 

• Caracterizar los materiales obtenidos empleando difracción de rayos X de polvos y 

espectroscopia infrarroja. 

• Delimitar la estabilidad térmica de los compuestos por medio de análisis 

termogravimétrico. 

• Determinar las propiedades ópticas. 

 

Hipótesis  

 

Es posible sustituir el catión Cs por Rb+, NH4
+ ó CH3NH3

+ en Cs4CuIISb2
IIICl12 para formar 

nuevas perovskitas orientadas ⟨111⟩ que, pueden ser implementadas como absorbentes de 

luz en celdas solares. 
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Capítulo 4. Metodología 

Reactivos 

Los reactivos para la síntesis de los materiales fueron adquiridos de Sigma-Aldrich. A 

continuación, se enlistan las purezas correspondientes a los distintos reactivos utilizados los 

cuales fueron utilizados sin purificación previa. 

• Cloruro de cesio-99.9% 

• Cloruro de rubidio-99.8% 

• Cloruro de amonio-99.998% 

• Cloruro de antimonio-(III) 99.5% 

• Cloruro de cobre (II)-97% 

• Cloruro de antimonio-95% 

• Metanol (CH3OH) anhidro grado HPLC 

Síntesis de los materiales 

• Síntesis de Rb4Sb2CuCl12 

La perovskita Rb4Sb2CuCl12 puede ser obtenida mediante la reacción en estado sólido que se 

describe a continuación. Dentro de una caja de guantes con atmósfera de nitrógeno, se 

pesaron cantidades estequiométricas de los precursores, es decir, 96 mg de RbCl (0.8 mmol), 

91 mg de SbCl3 (0.4 mmol) y 27 mg CuCl2 (0.2 mmol). La mezcla se molió por 10 minutos 

en un mortero de ágata y se transfirió a una ampolleta de vidrio de borosilicato que 

posteriormente se selló al vacío.  

La mezcla fue sometida a diversas temperaturas de calentamiento y diferentes intervalos de 

tiempo, hasta determinar las mejores condiciones para la obtención del producto. 

Se probaron con distintos tiempos de calentamiento de 5 horas, 6.5 horas y 8 horas, a 400 y 

450 °C. Se encontró que la temperatura óptima de síntesis es de 450 °C durante 6.5 horas. 

El material también puede ser obtenido mediante la síntesis en disolución, en la cual se 

agregan cantidades estequiométricas de los precursores en metanol, es decir, 96 mg de RbCl 
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(0.8mmol) en 2 mL de CH3OH, 91 mg de SbCl3 (0.4mmol) y 27 mg CuCl2 (0.2mmol) en 0.5 

mL de CH3OH. Posteriormente se evapora el disolvente en vacío para finalmente obtener 

Rb4Sb2CuCl12. 

• Síntesis (NH4)4Sb2CuCl12 

La perovskita (NH4)4Sb2CuCl12 se obtuvo mediante la mezcla de la disolución de 91 mg de 

SbCl3 (0.4mmol) y 27 mg CuCl2 (0.2mmol) en 400 µL metanol con 43 mg NH4Cl (0.8mmol) 

en 5 mL de metanol, dentro de la caja de guantes. Posteriormente se sacó la disolución para 

evaporar el disolvente a una temperatura constante de 80 °C y finalmente obtener 

(NH4)4Sb2CuCl12. 

• Intento síntesis (CH3NH3)2Cs2Sb2CuCl12  

La perovskita (CH3NH3)2Cs2Sb2CuCl12 se intentó obtener mediante la mezcla de SbCl3 

(0.4mmol) y 27 mg CuCl2 (0.2mmol) en 400 µL metanol con 27 mg CH3NH3Cl (0.4mmol) 

y 67 mg de CsCl (0.4mmol) en 5 mL de metanol, en atmosfera controlada dentro de la caja 

de guantes. Posteriormente se sacó la disolución para evaporar el disolvente a una 

temperatura constante de 80 °C y obtener el producto deseado. 

Caracterización estructural 

La caracterización de los productos de síntesis se realizó a partir de difracción de rayos X de 

polvos y espectroscopia IR. 

Los patrones de Rayos X de polvos se obtuvieron es un difractómetro marca Rigaku modelo 

ultima IV, con radiación de Cu Kα (λ = 1.54183 Å) y un detector D/tex. Se realizaron con 

geometría de Bragg-Brentano a temperatura ambiente. Los patrones se obtuvieron en un 

intervalo de 5 a 90° (2θ) con un paso de 0.02 y una velocidad de escaneo de 2 °/ min. 

También se obtuvieron patrones de difracción de rayos X en polvos en un difractómetro 

Bruker modelo d8 Advance, con radiación de lámpara de Kα Cu (λ = 1.54183 Å) y un 

detector Vantec. Los patrones se obtuvieron en un rango de 10 a 60° (2θ) con un paso de 0.02 

y una velocidad de escaneo de 1 °/ min. 
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Los análisis de espectroscopia infrarroja (FTIR) se hicieron en un espectrómetro Bruker 

Alpha utilizando un módulo de reflexión total atenuada (ATR), midiendo 32 barridos por 

muestra, de 4000 a 500 cm-1 con una resolución de 2 cm-1.  

Evaluación de las propiedades térmicas y ópticas  

Los termogramas de las muestras se obtuvieron en un equipo modelo TGA Q5000IR de TA 

Instruments usando una atmósfera de N2 y una rampa de calentamiento de 10ºC/min.  

La caracterización por espectroscopia UV-visible se llevó a cabo con un espectrofotómetro 

Shimadzu UV-2600 que tiene acoplado a una esfera de integración ISR-2600Plus. En este 

equipo se midió la absorbancia de los compuestos en polvo, utilizando BaSO4 como blanco. 

Los espectros obtenidos fueron medidos en un intervalo de 400 a 1400 nm teniendo como 

variables la absorbancia y longitud de onda. 
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Capítulo 5. Análisis de resultados  

 

Uno de los objetivos de este trabajo es la síntesis de perovskitas con formula general 

A4CuIISbIII
2Cl12, con A= A=Rb+, NH4

+, CH3NH3
+. Como criterio de selección para los 

cationes se tomó en cuenta el factor de tolerancia de Goldschmidt (teff) modificado para este 

tipo de estructuras laminares y el factor octaédrico (μeff). Estos criterios son utilizados como 

una sencilla forma de identificación de posibles estructuras de perovskitas. Los cationes A 

se seleccionaron debido a que su radio iónico de Shannon es similar al del Cs+ esperando que 

cumplan con el factor de tolerancia de Goldschmidt. 

De acuerdo con los radios iónicos de los átomos en las perovskitas propuestas, el factor 

obtenido se encuentra en la siguiente tabla. 

Catión Radio de Shannon Å teff µeff 

Cs+ 1.88 1.102 0.414 

Rb+ 1.72 0.975 0.414 

NH4
+ 1.67 0.961 0.414 

CH3NH3
+ 2.23 1.284 0.414 

Tabla 1. Comparación del factor de tolerancia efectivo y factor octaédrico efectivo de las perovskita formada 

Cs+ y las posibles perovskitas formadas con Rb+, NH4
+ y CH3NH4

+. 

Radio iónico Cu2+ = 0.73 Å, radio iónico Sb3+ = 0.76 Å y radio iónico Cl- = 1.81 Å.[30] 

 

                                                                                              

Figura  7. Gráfica teff vs µeff  la región gris indica donde ambos factores de selección están dentro del 

intervalo de 0.81 < teff < 1.11 y 0.41 < µeff < 0.9. 
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De acuerdo con el cálculo del factor de tolerancia empírico de Goldshmidt y el factor de 

empaquetamiento propuestos por Xu [29], indican que es posible que con los cationes rubidio 

(Rb+) y amonio (NH4
+) se forme una estructura tipo perovskita laminar de tipo <111>. Sin 

embargo, en el caso del catión metilamonio (CH3NH3
+) el factor de tolerancia obtenido no 

se encuentra dentro del intervalo establecido en la formación de estructuras tipo perovskitas 

(figura 7). El catión metilamonio cuyo radio iónico es de 2.23 Å resulta muy grande para ser 

incorporado en este tipo de estructura, pese a que en perovskitas del tipo ABX3 se ha 

incorporado sin problema este catión en el sitio A.[30]  

También se tomó en cuenta la estructura cristalina del compuesto Cs4CuSb2Cl12 (figura 6), la 

cual es una perovskita laminar, donde por cada dos sitios octaédricos se encuentra una 

vacancia. En los sitios del cesio ubicados cerca de los planos de vacancias no se conoce 

ninguna restricción que impida que el catión metil amonio se incorpore en ese espacio 

ocupado por el cesio y de este modo se forme la estructura.  

Considerando lo anterior, se realizó la síntesis con las mismas condiciones para todos los 

compuestos Rb4Sb2CuCl12, (NH4)4CuSb2Cl12, (CH3NH3)2Cs2Sb2CuCl12, obteniendo 

rendimientos mayores al 85%.  

5.1 Análisis estructural 
 

La caracterización de los productos de síntesis fue hecha a partir de difracción de rayos X de 

polvos y espectroscopia infrarroja. 

Los polvos obtenidos en la síntesis de Rb4Sb2CuCl12, (NH4)4CuSb2Cl12, 

(CH3NH3)2Cs2Sb2CuCl12, fueron sometidos a difracción de rayos X y los resultados se 

muestran en las figuras 8, 10 y 12 respectivamente. 

• Perovskita Rb4Sb2CuCl12 

La primera evidencia de la formación de los materiales propuestos fue el color. El caso de la 

perovskita de Cs4CuSb2Cl12 se puede ver como una versión extendida de la perovskita α-

Cs3Sb2Cl9 
[30] (de color blanco) con octaedros de CuCl6 insertados entre las láminas de SbCl6. 

Esta inserción del Cu en la estructura provoca una disminución del band gap que finalmente 

se traduce en un drástico cambio de color a negro.[12] Este color también se observa en el 
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compuesto con Rb (figura 7). El color negro, resulta entonces un buen indicador de la 

formación de una perovskita con cobre pues los precursores son de color blanco y hasta donde 

sabemos, tampoco se conoce otro compuesto de este color con los elementos presentes. 

 

 

Figura 8.  Muestra de las perovskitas (A)Cs4CuSb2Cl12, (B) Rb4Sb2CuCl12, (C) Rb4Sb2CuCl12, 24 horas 

expuesta al ambiente. 

 

A partir de un análisis comparativo de las señales con el patrón de difracción de su predecesor 

Cs4CuSb2Cl12, se intentó determinar si se habían obtenido los compuestos deseados. Se 

analizaron los patrones de difracción para la síntesis de la perovskita de rubidio mediante 

estado sólido a diferentes condiciones y al ver los patrones se determinó que las mejores 

condiciones eran 6 h 30 min a 450°C, debido a que este patrón de difracción mostraba una 

mejor correlación con el patrón de difracción de la perovskita original de cesio (Anexo 1) y 

se observaba una menor existencia de fases secundarias. Posteriormente el patrón obtenido a 

las condiciones seleccionadas se comparó con el obtenido mediante la síntesis en disolución.  

Se analizaron los patrones de difracción de la perovskita sintetizada por el método de estado 

sólido y en disolución. El patrón de difracción de la perovskita Rb4Sb2CuCl12 obtenido por 

estado sólido se obtuvo de realizar la medición durante 1 hora, en un intervalo de 5 a 100 

grados, mientras que el patrón de difracción del compuesto sintetizado en metanol se obtuvo 

de realizar la medición en un intervalo de 10 a 60 grados durante 1 hora. 

Se espera que los patrones no sean muy diferentes al formarse la estructura laminar orientada 

<111>, formándose los octaedros de SbCl6 y CuCl6 que comparten vértices, ubicando el Rb 

en el espacio entre los octaedros. Al comparar los patrones de Rb con el del compuesto 

Cs4CuSb2Cl12 (figura 8) se pueden constatar similitudes en los picos de difracción. En el caso 

A B C 
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de los ángulos donde aparecen estos picos, vemos que en ambos métodos de síntesis se tienen 

valores muy similares y con respecto al compuesto de cesio existe un ligero desplazamiento 

hacia la derecha para los compuestos de rubidio (tabla 2). Lo que es congruente con la 

contracción de la celda esperada con la incorporación de un catión de radio menor (Rb). 

La diferencia en la aparición de los picos de difracción podría ser explicada, dado el menor 

tamaño del rubidio, cuyo radio iónico es de 1.72 Å, los octaedros de SbCl6 y CuCl6 se podrían 

distorsionar más (con respecto a la estructura con Cs donde el radio iónico es de 1.88 Å) 

provocando una disminución en la simetría de la estructura. Este rompimiento de la simetría 

podría entonces tener como consecuencia la aparición de nuevas reflexiones que se ven con 

la aparición de nuevos picos de difracción poco intensos apreciables particularmente en un 

intervalo de 15 a 22°. Estas reflexiones adicionales también se pueden explicar por la 

presencia de fases secundarias en cantidades menores debido a la presencia de algunos de los 

reactivos mezclado con el producto, especialmente por la síntesis de estado sólido.   

Al ver esta comparación podemos, decir que mediante las dos síntesis se obtuvo el compuesto 

deseado. Cabe mencionar que, para estar más seguros de la estructura del material, podría 

haberse realizado una difracción de monocristal, sin embargo, no se logró obtener 

monocristales de este material. 
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Figura 9.  Patrón de difracción obtenido para Rb4Sb2CuCl12 sintetizado por estado sólido y en disolución y 

patrón de Cs4CuSb2Cl12. Donde las letras A, B, C, D, E, F, G, H, I indican el desplazamiento del ángulo de 

difracción (2θ) de los picos de difracción.  

 

 Cs4CuSb2Cl12 Rb4Sb2CuCl12 (MeOH) Rb4Sb2CuCl12 (Estado sólido) 

A 14. 44 14.88 14.77 

B 23.61 23.99 24.01 

C 24.22 25.10 25.14 

D 29.19 29.85 29.79 

E 32.78 32.62 32.54 

F 34.49 35.65 35.62 

G 41.18 41.46 41.40 

(111) 

(311) 
(020) 

(222) (404) 

(222) 

(424) 

(331) 

(622) 
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H 42.29 43.34 43.24 

I 48.36 49.03 49.13 

Tabla 2.  Comparación de los ángulo de difracción que se observan en los patrones de difracción de 

Rb4Sb2CuCl12 sintetizados por estado sólido y en disolución con metanol y Cs4CuSb2Cl12. 

Se observó que el compuesto no es muy estable al medio ambiente, pues al estar expuesto al 

medio ambiente, comienza a descomponerse, como se muestra en la figura 7, donde se ve 

que luego de 24 horas expuesto el compuesto cambia a color café, dicha inestabilidad del 

compuesto puede ser debido al tamaño del catión y que este no sea lo suficientemente grande 

para estabilizarla. Aunque se ha comprobado experimentalmente que incorporar el cesio en 

perovskitas resulta muy crítico para estabilizar la estructura, ya que las perovskitas con dicho 

catión presentan excelente estabilidad térmica, no existe nada intrínsecamente especial para 

que esto suceda.[38-39] 

 

Como en el caso del compuesto con rubidio se tomó como primera evidencia de la obtención 

de (NH4)4CuSb2Cl12 el color negro de este al igual que la perovskita original de cesio y la de 

rubidio (figura 9). 

 

• Perovskita (NH4)4Sb2CuCl12 

 

 

Figura 10. Muestra de las perovskitas (A)Cs4CuSb2Cl12, (B) (NH4)4Sb2CuCl12, (C) (NH4)4Sb2CuCl12, 2 horas 

expuesta al ambiente. 

 

El patrón de difracción para (NH4)4CuSb2Cl12 se muestra en la figura 10, se obtuvo al realizar 

la medición en un rango de 5 a 80 grados y se comparó con el patrón de Cs4CuSb2Cl12. Se 

puede ver que el patrón no coincide a la perfección con la estructura original y que se 

A B C 
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observan algunos picos extras. Al igual que pasa con el rubidio, el catión amonio cuyo radio 

iónico de Shannon es de 1.67 Å de menor tamaño que el Cs (1.88 Å), podría generar una 

perovskita con una mayor distorsión en los octaedros de SbCl6 y CuCl6 generando una menor 

simetría que genera un mayor número de reflexiones que se ven reflejadas en la aparición de 

picos de difracción extra.  

 

Figura 11.  Patrón de difracción obtenido para (NH4)4CuSb2Cl12 y patrón de Cs4CuSb2Cl12. 

 

Se observó que el material (NH4)4Sb2CuCl12 se descompone como se ve en la figura 9, luego 

de unas horas al estar expuesto al medio ambiente comenzando en color café hasta quedar 

completamente blanco. La baja estabilidad del material puede ser atribuida al tamaño del ion 

amonio, el cual es menor que el catión rubidio y mucho menor que el cesio, ya que como se 

mencionó anteriormente el catión A tiene influencia en la distorsión y dimensionalidad de la 

estructura de perovskitas.[19]  

(111) 

(311) 

(020) 
(222) 

(404) 

(222) 

(424) 
(331) 

(622) 
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También es posible que la descomposición sea más rápida debido a que el amonio es una 

sustancia muy higroscópica por lo cual al estar en contacto con el medio ambiente absorbe 

el agua y genera la descomposición de la perovskita.  

Asimismo, se observó que el compuesto (NH4)4Sb2CuCl12 era inestable a la radiación de 

rayos X, lo que hizo difícil la obtención de un buen patrón de difracción. Se intentaron 

mediciones a cortos periodos de tiempo para ver el inicio de la descomposición al estar 

expuestos a la radiación de rayos X y como iba cambiado el patrón. En la figura 11 se ve el 

patrón de acuerdo con el tiempo de la medición a un tiempo de 8, 16 y 40 minutos; periodos 

en los cuales se ve cómo algunas señales se vuelven más intensas, aparecen nuevas y otras 

disminuye.

   

Figura  12. Patrón de difracción de (NH4)4Sb2CuCl12 medido a distintos tiempos, para ver la progresión de la 

descomposición. 
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Espectro IR (NH4)4Sb2CuCl12 

El análisis de espectroscopía Infrarroja muestra la presencia del catión amonio, se observa 

una banda ancha en aproximadamente 3000 cm-1, esta banda corresponde al estiramiento del 

enlace N-H, en la literatura se reporta que esta señal aparece entre 2400-3000 cm-1.  

En aprox. 1600 cm-1 se ve una banda intensa correspondiente a la flexión del enlace N-H, en 

este caso se observa la banda en aproximadamente 1400 cm-1. 

 

 
Figura 13. Espectro de infrarrojo de (NH4)4Sb2CuCl12 

 

Este análisis se realizó con el fin de comprobar que realmente tuviéramos la presencia del 

catión NH4
+ en el producto obtenido y como se ve en la figura 13, se ve la banda de 

estiramiento y flexión que se esperarían para este ión. 
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• Perovskita (CH3NH3)2Cs2Sb2CuCl12 

Desde un inicio el factor de tolerancia indicó que la formación de la perovskita con 

metilamonio no se favorecía, por lo que se intentó la incorporación de solo dos moléculas de 

tal ión. El patrón de difracción del material (CH3NH3)2Cs2Sb2CuCl12 en el que se intentaron 

sustituir dos iones Cs muestra que el catión CH3NH3
+ no se incorpora en la estructura de la 

perovskita Cs4CuSb2Cl12. En el patrón de difracción obtenido (figura 12) se identificaron dos 

estructuras, el primero de la perovskita de Cs4CuSb2Cl12 y el de (CH3NH3)2CuCl4. El tamaño 

del catión de metil amonio impide que este se incorpore incluso de manera parcial en la 

estructura, este ión es mucho mayor al del ión cesio lo que podría resultar en que se favorezca 

la formación de otros compuestos, tal como muestra la difracción de rayos X. 

   

Figura 14.  Patrón de difracción obtenido al intentar la perovskita (CH3NH3)2Cs2Sb2CuCl12. 
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Espectro IR (CH3NH3)2Cs2Sb2CuCl12 

Las aminas primarias presentan dos bandas en 3400 cm-1 y 3500 cm-1, debido al estiramiento 

simétrico y asimétrico. Las señales de flexión de aminas también se ven en forma de dos 

bandas 1640 y 1560 cm-1 aproximadamente.   

La señal de estiramiento de metilo se ven en forma de una banda en 2730-2820 cm-1 y la 

flexión del enlace C-H entre 1380 y 1450 cm-1.  En la figura 14 el espectro de IR muestra 

una banda ancha entre 3000 y 3400 cm-1, esta banda puede ser indicativo de la presencia de 

la amina y el metilo, la anchura de la banda puede verse modificada por las condiciones de 

obtención del espectro y por la estructura del compuesto. También se pueden apreciar las 

bandas de flexión del enlace N-H entre 1500 y 1600 cm-1 aproximadamente.  

Este análisis se realizó con el fin de comprobar que se hubiera incorporado el catión CH3NH3
+ 

en el compuesto que deseábamos. 

 

Figura 15.  Espectro de infrarrojo de (CH3NH3)2Cs2Sb2CuCl12 
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5.2 Propiedades térmicas 

 

Análisis termogravimétrico (TGA) 

El análisis TGA mide la masa (perdida o ganancia) de una sustancia cuando esta se somete a 

un programa controlado de temperatura. En el gráfico del TGA en dominio de la temperatura 

(desde 25 a 600°C) realizado para el compuesto de Rb4Sb2CuCl12 (figura 16), se observa que 

el material es estable hasta 167°C después de esto, se observa una pérdida progresiva hasta 

los 310°C donde se tiene la mayor pérdida de masa porcentual del material. El porcentaje de 

pérdida representa un 40% de la masa total y corresponde principalmente a la pérdida de 

RbCl. Este compuesto comienza su descomposición a menor temperatura que Cs4CuSb2Cl12, 

este dato es importante para la utilidad del material, ya que una buena estabilidad térmica es 

necesaria para incorporarla en dispositivos. 

 

Figura 16. Termograma de Rb4Sb2CuCl12 
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El gráfico de TGA para (NH4)4Sb2CuCl12 (figura 17) muestra que el material es estable hasta 

123 °C después comienza una etapa de descomposición que se prolonga hasta 

aproximadamente 233° C; el porcentaje de esta pérdida representa un 82% de la masa molar 

total corresponde a la pérdida de NH4Cl y SbCl3. Este material se descompone a una 

temperatura menor que el material con rubidio y por supuesto con cesio. 

 

Figura 17. Termograma de (NH4)4Sb2CuCl12 

  

Gracias a los resultados obtenidos podemos ver que existe una tendencia en la que la 

estabilidad es menor conforme en tamaño del catión disminuye. En la perovskita original con 

cesio la descomposición inicia en 245°C, con rubidio en 167°C y con amonio en 123°C. 

También se sigue esta tendencia cuando las perovskitas están expuestas al medio ambiente. 

La perovskita Cs4Sb2CuCl12 es muy estable, mientras que Rb4Sb2CuCl12 se descompone 

conforme pasan los días y (NH4)4Sb2CuCl12 en tan solo unas horas. 
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5.3 Propiedades ópticas  
 

Espectroscopia UV-Visible  

Absorbancia  

La medición de absorbancia (anexo 3) se realizó con el fin de evaluar la idoneidad de los 

materiales para aplicaciones fotovoltaicas. Para calcular el bandgap se hizo un diagrama de 

Tauc, el cual es un método para determinar la brecha de banda ópticas en semiconductores.  

La estimación de este parámetro se suele calcular a partir de la relación: 

𝛼ℎ𝑣 ∝  (ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)2 

Donde α es el coeficiente de absorción del material, h es la constante de Planck, v es la 

frecuencia de la luz y Eg es la energía de intervalo de banda.[35] 

La energía de intervalo de banda típicamente se determina mediante la inspección de 𝛼ℎ𝑣 
1

𝑛
 

frente a ℎ𝑣, obteniendo una línea recta en una determinada región. La extrapolación de esta 

línea recta a la abscisa nos ayuda a obtener la energía del intervalo de banda óptica del 

material. 

La eficiencia de una celda solar depende del bandgap, a esta eficiencia se le llama límite 

de Shockley–Queisser.[36] 

 

 

Figura 18. Límite de Shockley-Queisser.[37] 
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Como se ve en la figura 18 que muestra el diagrama de Tauc de (NH4)4Sb2CuCl12 se obtuvo 

un valor de bandgap de 1.03 eV (figura 19) si se considera una transición directa, el cual es 

comparable con el de la perovskita Cs4Sb2CuCl12 que es de 1.02 eV. Mientras que se obtuvo 

un valor de bandgap de 0.811 eV (figura 20) si se considera una transición indirecta. 

Estos anchos de banda se consideran adecuados para celdas solares con un solo absorbente 

con una eficiencia teórica máxima de 30.8% según el límite de Shockley-Queisser o también 

se podría utilizar como el absorbente de fondo de un tándem solar totalmente de perovskita. 

 

Figura 19. Diagrama de Tauc Plot para la perovskita (NH4)4Sb2CuCl12 obtenido como si fuera un 

semiconductor de banda directa. 
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Figura 20. Diagrama de Tauc Plot para la perovskita (NH4)4Sb2CuCl12 obtenido como si fuera un 

semiconductor de banda indirecta. 

 

En el caso del compuesto de Rb4Sb2CuCl12 como se muestra en la figura 19, se intentó 

obtener el band gap a través del diagrama de Tauc, para una transición directa el valor 

obtenido es de 1.0 eV (figura 21) muy similar al de la perovskita de rubidio y cesio. Mientras 

el band gap obtenido para una transición indirecta es de 0.89 eV (figura 22) un poco menor 

a la perovskita de amonio y también menor al ancho de banda ideal que se encuentra entre 

1.0 y 1.7 eV. [36] 
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Figura 21. Diagrama de Tauc Plot para la perovskita Rb4Sb2CuCl12 obtenido como si fuera un 

semiconductor de banda directa. 

  

Figura  22. Diagrama de Tauc Plot para la perovskita Rb4Sb2CuCl12 obtenido como si fuera un 

semiconductor de banda indirecta. 
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Es importante mencionar que Torres[33] predijo en un estudio teórico sobre la finalidad de 

predecir la formación de perovskitas con fórmula A4M
IISb2X12, que, de acuerdo con varios 

criterios de selección, incluyendo el factor de Goldschmidt, la perovskita de Rb4Sb2CuCl12 

es candidato para ser aplicado en celdas solares. También encontró que al cambiar el catión 

A, el valor de la banda prohibida disminuye muy poco entre los compuestos de cesio y 

rubidio. En cambio, la variación en A tiene mayor influencia en otras propiedades como la 

estabilidad y cristalinidad.  

Estas predicciones concuerdan con los resultados experimentales obtenidos, ya que el valor 

del bandgap no cambia casi nada en el caso del amonio y cambia un poco con el rubidio. 

También vemos que la estabilidad si se ve afectada con la disminución del tamaño en el 

catión, de acuerdo con las observaciones y también con el análisis termogravimétrico la 

perovskita (NH4)4Sb2CuCl12 se descompone más fácilmente que la de Rb4Sb2CuCl12 y ambas 

mucho antes que la original Cs4Sb2CuCl12. 

Desafortunadamente, debido a la inestabilidad al medio ambiente y a los rayos X de los compuestos 

y (NH4)4Sb2CuCl12 Rb4Sb2CuCl12 no fue posible obtener difractogramas de la calidad necesaria para 

refinamientos de tipo Rietveld. Sin embargo, la similitud de los patrones de difracción en conjunto 

con su apariencia física (color), sus propiedades ópticas (bandgap), la caracterización (IR y TGA) y 

los cálculos computacionales de Torres[33] en conjunto sugieren fuertemente que los compuestos 

obtenidos tienen la fórmula y estructura deseada. 
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Capítulo 6. Conclusiones 
 

Mediante la síntesis en estado sólido para la perovskita con rubidio y en disolución para las 

perovskitas de rubidio y de amonio se lograron obtener Rb4Sb2CuCl12 y (NH4)4Sb2CuCl12 al 

intentar cambiar el catión Cs+ en Cs4Sb2CuCl12 por Rb+ y NH4
+.  

La perovskita (CH3NH3)2Cs2Sb2CuCl12 no pudo ser sintetizada bajo las condiciones 

planteadas, probablemente porque el catión CH3NH3
+ es muy grande, lo evita que pueda 

ubicarse entre el espacio entre octaedros SbCl6 y CuCl6 y se favorece la formación de 

Cs4Sb2CuCl12 y de (CH3NH3)2CuCl4. 

Los patrones de difracción de Rb4Sb2CuCl12 y (NH4)4Sb2CuCl12 tienen similitudes con el 

patrón de difracción de Cs4Sb2CuCl12, sin embargo, los de las nuevas perovskitas mostraba 

fases secundarias a diferencia de la original. Aunque no fue posible, la caracterización 

estructural de Rb4Sb2CuCl12 y (NH4)4Sb2CuCl12; el conjunto de evidencias experimentales y 

cálculos computacionales previamente reportados, sugieren fuertemente que estos materiales 

tienen la fórmula y estructura predicha, es decir, una estructura de tipo perovskita 

A4CuIISb2
IIICl12. 

La estabilidad del material es más baja conforme el radio iónico del catión disminuye, esto 

queda evidenciado al ver más fases secundarias en el patrón de difracción donde se encuentra 

el catión amonio. También el análisis termogravimétrico muestra que la temperatura de inicio 

de descomposición inicia antes cuando el tamaño del catión A es menor. En la perovskita 

con cesio la descomposición inicia a 245 °C, en la de rubidio a los 167 °C y en la de amonio 

a los 122 °C.  

Los valores obtenidos de band gap no difieren mucho entre sí para las nuevas perovskitas y 

tampoco de la perovskita de cesio, lo que significa que el cambio en el catión A en 

A4CuIISb2
IIICl12 no modifica significativamente sus propiedades ópticas, por lo que 

Rb4Sb2CuCl12 y (NH4)4Sb2CuCl12, presentan un bandgap adecuado para ser incorporados 

como absorbentes en celdas solares. No obstante, su inestabilidad al medio ambiente 

dificultaría su implementación en los dispositivos fotovoltaicos.  
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Las propiedades ópticas no se modifican significativamente al cambiar el catión, sin 

embargo, la estabilidad si se modifica al cambiar el catión, esta disminuye conforme el 

tamaño decrece. 
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Anexos 
 

Anexo 1. Patrones de difracción de la perovskita Rb4Sb2CuCl12 sintetizados a distintas 

temperaturas y tiempos. 
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Anexo 2. Patrón de difracción de la perovskita Rb4Sb2CuCl12 expuesta cuatro días a 

condiciones ambientales normales comparada con el patrón de la perovskita sin exponer al 

medio ambiente. 
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Anexo 3. Espectro de absorbancia para la perovskita Rb4Sb2CuCl12 y (NH4)4Sb2CuCl12. 
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