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Resumen 

Recientemente, las perovskitas de haluro han ganado atención significativa como 

materiales absorbentes de luz en dispositivos fotovoltaicos debido a sus excepcionales 

propiedades optoelectrónicas y su sencillo proceso de fabricación. La eficiencia de 

conversión de energía de las celdas solares de perovskita (PSC) ha llegado a un 25.5% 

en un corto período de tiempo. Sin embargo, su transición al mercado comercial es 

un "trabajo en progreso" por su limitada estabilidad operativa y la preocupación 

ambiental debida a la presencia de plomo. A partir de ello, se han desarrollado 

múltiples investigaciones sobre la interacción de la composición de las perovskitas y 

sus efectos en el rendimiento de las PSC.  

Las perovskitas de haluro tridimensionales (ABX3) y bidimensionales (A2BX4), donde 

A es un catión monovalente, B es un catión metálico divalente y X es un haluro. 

Entre estos, destacan los cationes del sitio A, que han demostrado tener un papel 

crucial en las propiedades optoelectrónicas así como en el deterioro del material a 

través de estímulos externos (humedad, luz, oxígeno o calor). En consecuencia, una 

sustitución parcial o completa de los cationes del sitio A por sustituyentes 

monovalentes ha dado como resultado muchas nuevas perovskita. Sin embargo, las 

correlaciones entre la composición química y las propiedades optoelectrónicas no 

siempre son fáciles de determinar.  

En este contexto, y de manera general, el presente trabajo se basa en sintetizar 

nuevas perovskitas de haluro con diferentes cationes en el sitio A para modular sus 

propiedades optoelectrónicas y estructurales. De esta manera, el trabajo se encuentra 

dividido en tres secciones principales. 

La primera parte está enfocada en desarrollar un método para determinar la 

composición de las películas delgadas de las perovskitas de haluro de doble y triple 

catión. Con los resultados experimentales se demostró que existe una diferencia 

significativa entre las composiciones de las películas delgadas depositadas por 

spin−coating. Donde, la relación en la concentración MA:FA 

(Metilamonio:Formamidinio) presentó congruencia con la estequiometría de las 

soluciones precursoras. Por el contrario, las películas con Cs mostraron discrepancias 

significativas. 

En la segunda parte se plantea que, al incorporar haluros terminales en los cationes 

orgánicos, se generarán interacciones intermoleculares que pueden mejorar la 

conductividad entre las capas inorgánicas, que es la principal limitante de las 



perovskitas bidimensionales. Se sintetizaron diferentes perovskitas base cobre, estas 

no poseen un aumento de conductividad significativa, para ser implementadas en 

celdas solares. 

Finalmente, se presenta la importancia del catión orgánico (A) en la modificación del 

termocromismo en perovskitas de base cobre, para modular la naturaleza del 

comportamiento termocrómico, reversible o irreversible. La evidencia experimental 

demostró que la transformación irreversible se puede explicar por el intercambio de 

haluros de la capa orgánica con la capa inorgánica, modificando sus propiedades 

ópticas. Usando resonancia magnética nuclear (RMN) y absorción óptica, se 

determinó que se produce un material final con la fórmula 

(BEA)1.1(CEA)0.9CuCl3.1Br0.9 después de calentar (BEA)2CuCl4 a 120 °C durante 5 

h. Estos materiales pueden ser utilizados como sensores termocrómicos irreversibles. 

  



Abstract 

Lead halide perovskites have gained significant attention as light–absorbing materials 

in third–generation photovoltaic devices due to their exceptional optoelectronic 

properties and simple manufacturing process. The energy conversion efficiency of 

perovskite solar cells (PSC) has reached 25.5% within a few years. However, its 

transition to the commercial market is a "work in progress" due to its limited long–

term operational stability and persistent environmental concerns, mainly due to the 

presence of lead. Multiple investigations have been developed on the interaction of 

the perovskite composition and its effects on PSC performance.  

In three–dimensional (ABX3) and two–dimensional (A2BX4) halide perovskites, the 

A–site cations have demonstrated to play a crucial role in the optoelectronic 

properties and material deterioration. Consequently, a partial or complete 

substitution of site A cations by monovalent substituents has resulted in many new 

perovskite compositions. However, the correlation between chemical composition and 

optoelectronic properties are not always straightforward. Thus, in this work, we 

synthesized new halide perovskites with different cations at site A to modulate their 

optoelectronic and structural properties. Accordingly, the present document is 

divided into three parts as follows. 

The first part is focused on developing a method to determine the composition of 

thin films of double and triple cation halide perovskites. Our experimental results, 

showed that there is a significant difference between the compositions of the thin 

films and the precursor solution that their deposited from. Interestingly, the 

methylammoniumr: formamidinium ratio in films is congruent with the solution 

stoichiometry. On the contrary, the films with Cs showed significant discrepancies. 

In the second part, it is proposed that, by incorporating terminal halides in organic 

cations, intermolecular interactions will be generated that can improve the 

conductivity between the inorganic layers, which is the main limitation of two–

dimensional perovskites. Different copper–based perovskites were synthesized, 

although these do not show a significant increase in conductivity. 

Finally, the importance of the organic cation in modifying the thermochromic 

behavior in copper perovskites is presented. Most notably, it was shown that the 2D 

perovskite (BEA)2CuCl4 irreversibly changes from yellow to red when heated. The 

experimental evidence showed that the irreversible transformation is due to an 

exchange of halides of the organic layer with the inorganic layer, modifying its optical 



properties. Using nuclear magnetic resonance (NMR) and optical absorption, it was 

determined that a final material with the formula (BEA)1.1(CEA)0.9CuCl3.1Br0.9 is 

produced after heating (BEA)2CuCl4 at 120 ° C for five hours. In addition, we 

postulated that these materials can be used as irreversible thermochromic sensors. 
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Introducción 

En la actualidad se intenta hacer frente a los problemas relacionados con la crisis 

ambiental global, siendo uno de los principales objetivos es la disminución de la generación 

de gases de efecto invernadero (CO2, CH4, N2O, O3, etc.). Estos gases son, principalmente, 

producidos de la quema de combustibles fósiles para la obtención de energía (Figura 1).1,2 

Para abordar este problema, se ha planteado la transición hacia «energías sostenibles», 

donde se puede satisfacer necesidades energéticas del presente sin comprometer a las 

generaciones futuras.3 Las energías sostenibles incluyen todas las fuentes de energía 

renovables, como la hidroeléctrica, los biocombustibles, nuclear, eólica, solar térmica, y 

solar fotovoltaica.4 

 
Figura 1. Suministro total de energía por fuente en el mundo 1990−2018.5 

 

Hoy en día, el principal enfoque en la investigación energética se basa en la energía solar 

fotovoltaica. Esta energía aumentó un 22% (+131 TWh) en 2019 y representó el segundo 

mayor crecimiento absoluto en comparación a las otras energías renovables, y actualmente 

es la tercera tecnología de electricidad renovable más importante, después de la 

hidroeléctrica y la eólica.6 Ésta sigue en camino de alcanzar los niveles previstos en el 

Escenario de Desarrollo Sostenible (SDS, por sus siglas en ingles), que requerirá un 

crecimiento anual promedio del 15%, de 720 TWh en 2019 a casi 3,300 TWh en 2030. 

La energía solar fotovoltaica, se basa en los dispositivos fotovoltaicos (PV, por sus siglas 

en ingles) que convierten la energía solar en energía eléctrica. La energía fotovoltaica es 

una alternativa prometedora para disminuir las emisiones de gases de efecto invernadero, 

y al mismo tiempo proporcionan una forma adicional de satisfacer la creciente demanda 

de consumo de energía.7 
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Para la incorporación a gran escala de dispositivos fotovoltaicos, éstos deben de contar 

con tres principales características: alta eficiencia, bajo costo y largo tiempo de vida.8 Aun 

cuando la investigación moderna en dispositivos fotovoltaicos comenzó en la década de 

1950 con la invención de la celda solar de silicio cristalino, conocidas como celdas de 

primera generación. Aunque las celdas de silicio cumplen los requisitos mencionados 

anteriormente, se requiere silicio de alta pureza, lo que eleva su precio y hace su síntesis 

un proceso contaminante.9 

Por ello, se continue el desarrollaro de celdas de películas delgadas para disminuir su costo 

de producción e instalación, conocidas como celdas de segunda generación. Entre estas 

tecnologías se encuentran las de CIGS (Cobre−Indio−Seleniuro de galio), CIS 

(Cobre−Indio−Selenio) y CdTe (Telurio de Cadmio). Estas tecnologías no presentan 

eficiencias como las de primera generación, siguen siendo de un costo elevado y aunado a 

lo anterior, usan elementos escasos (galio y telurio) y tóxicos (cadmio y selenio).10,11 

Actualmente, se han desarrollado una gran variedad de materiales absorbentes de luz 

solar, que incluyen semiconductores policristalinos o amorfos de película delgada, puntos 

cuánticos, complejos metálicos, semiconductores orgánicos y haluros de perovskitas.10,11 

Estos dispositivos adoptan la clasificación de tecnologías emergentes o de tercera 

generación, que presentan una serie de ventajas respecto al silicio de primera generación; 

son flexibles, más baratos de producir y se requiere menor energía para producirlos.12 

Desafortunadamente, la mayoría de estas tecnologías emergentes no se han podido 

implementar a nivel global debido a su baja estabilidad al ambiente y/o por sus bajas 

eficiencias.13 

 
Figura 2. Cronología de le eficiencia de las celdas solares de silicio monocristalino y las de perovskitas de 

acuerdo con los datos de la NREL (National Renewable Energy Laboratory).14 
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En los últimos años, las celdas solares de perovskita (o PSCs por sus siglas en inglés) han 

tenido un progreso impresionante en la eficiencia máxima de conversión de energía (PCE). 

Esta tecnología ha evolucionado del 3.8% en 2009 a 25.5% en el 2021 (Figura 2).15,16
 No 

obstante el gran desarrollo de las PSCs, éstas tienen la desventaja de contener plomo, 

necesario para lograr un alto rendimiento, que  presenta inestabilidad derivada de los 

problemas de descomposición que, a lo largo del tiempo, se presentan por ser sensibles al 

oxígeno y a la humedad.17
 Por lo tanto, es necesario desarrollar nuevos materiales tipo 

perovskita, que sean amigables con el medio ambiente para aplicaciones fotovoltaicas. 
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1.0 Antecedentes  

El rápido desarrollo de las PSCs las ha convertido en la tecnología emergente favorita de 

los dispositivos fotovoltaicos, desarrollando un gran interés para la comunidad académica. 

Además, como se ha demostrado en los últimos años, las mejoras en la composición de las 

perovskitas y los diferentes métodos de fabricación han llevado a tener aumentos 

significativos en la eficiencia de conversión de energía, donde los dispositivos más recientes 

alcanzan un récord de eficiencia del 25.5%. 

1.1 Perovskitas 

Los términos “perovskita” y “estructura tipo perovskita” a menudo se usan indistintamente. 

Técnicamente, una perovskita es el mineral de titanato de calcio, de fórmula química 

CaTiO3 y los materiales que tienen una estructura similar se les refiere como materiales 

tipo perovskita o perovskitas. 

La estructuras tipo perovskitas, se describen como una celda unitaria cúbica o 

pseudocúbica, con fórmula general ABX3. Su estructura compuesta por una red de 

octaedros BX6 que comparten sus vértices para así formar una red tridimensional. Los 

octaedros a su vez forman huecos donde se alberga el catión A (Figura 3).18 La estructura 

tipo perovskita puede adoptar un enorme número de combinaciones de An+, Bm+, y Xn–, 

dando lugar a una gran diversidad de propiedades.19 

 
Figura 3. Ilustración para la estructura cristalina de una perovskita ABX3. 

 

Dependiendo de qué átomos / moléculas se incorporen en la estructura, las perovskitas 

pueden tener una impresionante variedad de propiedades interesantes, que incluyen 

superconductividad, semiconductividad, propiedades catalíticas, emisivas, etc. A su vez, 

esta diversidad deriva en que pueden ser utilizadas en aplicaciones como ferroeléctricos, 

pizoelectricos, conductores iónicos, materiales cuánticos, etc.20–22 Por lo tanto, las 

perovskitas representan un campo de estudio interesante para la ciencia de materiales. 
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1.2 Perovskitas de haluro 

Una familia notable en la actualidad, son las perovskitas de haluro: ABX3, donde B es un 

catión metálico divalente (como Pb, Ge, Sn o Cu), X es Cl, Br o I. En estas estructuras 

el catión A puede albergar cationes pequeños, por ejemplo, Cs+, Rb+, K+, NH4
+, 

metilamonio (MA, CH3NH3
+) y formamidinio (FA, CH(NH2)2+), ya que son los únicos 

casos que forman fases 3D razonablemente estables; por lo tanto, el número de 

composiciones y estructuras se reduce significativamente.23 

En 2009 y 2006, Miyasaka et al. usaron CH3NH3PbBr3, CH3NH3PbI3 (MAPI) como 

el colorante dentro de celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC), logrando 

eficiencias de 2.6 y 3.8%, respectivamente.15,24 Posteriormente, Park et al., lograron 

una eficiencia de 6.5% utilizando puntos cuánticos de MAPI en TiO2.25 En 2012, 

debido a los problemas de corrosión asociados con los electrolitos líquidos, Park y 

Grätzel remplazaron la capa transportadora de huecos de base líquida con 

spiro−MeOTAD y la perovskita embebida en TiO2. Inesperadamente, esto aumentó 

la eficiencia al 9.7%.26 

1.2.1 Propiedades optoelectrónicas de las perovskitas de haluro 

A partir de los trabajos de Miyasaka, Park y Grätzel, se generó gran interés en la 

comunidad científica por la perovskita CH3NH3PbI3 (MAPI), debido a que posee 

muchas de las propiedades ideales para ser utilizada como material absorbente en una 

celda solar. Por ejemplo: una banda directa de 1.55 eV, pequeñas energías de unión 

excitón (EB,ex <2−50 meV),27,28 altos niveles de autorregulación de defectos, longitudes 

de difusión de portadores de carga largas, y excelente movilidad de portadores de 

carga.29,30 También puede procesarse en solución, lo que permite una fabricación de 

bajo costo, y se ha demostrado que funciona bien como semiconductores intrínsecos 

entre los semiconductores n y p en PSCs.31 

La mayoría de los informes sobre películas de MAPI en celdas solares utilizan ejemplos 

preparados por procesos basados en disoluciones.13,32 Prácticamente en todos ellos, las 

películas de MAPI se obtienen en la estructura cristalina tetragonal (I4/mcm) a 

temperatura ambiente (RT) y solo experimentan una transición de fase a una 

estructura cúbica (Pm3̅m) cuando la temperatura se eleva por encima de ≈54 °C, esta 

es conocida como la fase α (negra) y es necesaria para ser utilizada en las celdas 

solares.33 En la Figura 4 se muestran representaciones de las diferentes estructuras 

cristalinas para MAPI.34 
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Figura 4. Las estructuras cristalinas adoptadas por MAPI. Por claridad se omiten los cationes 

metialamonio.34 

 

Los materiales que contienen metales de post−transición con una configuración 

electrónica ns2 (por ejemplo, un estado de oxidación 2+) tienden a exhibir una mayor 

absorción óptica, transporte equilibrado de portadores de carga, tolerancia a defectos 

debido a su suave polarizabilidad. Esto conduce a altas cargas efectivas de Born, y 

grandes interacciones spin−órbita, que reduce la energía del borde de la banda de 

valencia, por lo que se tiene aumento en el bandgap.35,36 Por ello, se asume que las 

buenas propiedades optoelectrónicas de las perovskitas son debido a la presencia del 

plomo. En la Figura 5, se observa la transición directa de las perovskitas, donde la 

banda de conducción está compuesta principalmente por los orbitales 6p del Pb, que 

son menos dispersivos que sus orbitales s y la banda de valencia por los orbitales s del 

Pb y p del I.37  

 
Figura 5. Representación esquemática de los absorbentes solares por generación.37  

 

Otra de las características, es el transporte de carga ambipolar, es decir, dependiendo 

del material con el que se interactúe, puede actuar como un semiconductor tipo n o 

tipo p, lo que permite ser utilizado en una amplia gama de arquitecturas de celdas 

solares.38 Sus propiedades han hecho que las perovskitas sean atractivas para diversas 

aplicaciones fuera de la energía fotovoltaica, desde láseres, dispositivos que emiten luz, 

sensores y fotodetectores.39  
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1.2.2 La problemática de las perovskitas de haluro 

El mayor problema en las perovskitas actualmente es la inestabilidad a largo plazo. Se ha 

demostrado que esto se debe a las vías de degradación que involucran factores extrínsecos, 

como el agua, la luz y el oxígeno,40 y como resultado de la inestabilidad intrínseca.41 El 

Esquema 1, se muestra una cadena de reacciones que podrían ser responsables de la 

degradación irreversible en perovskitas MAPI.42,43 

𝐶𝐻3𝑁𝐻3𝑃𝑏𝐼3(𝑠)
𝐻2𝑂
→  𝐶𝐻3𝑁𝐻3𝐼(𝑎𝑐) + 𝑃𝑏𝐼2(𝑠) 

𝐶𝐻3𝑁𝐻3𝐼(𝑎𝑐) → 𝐶𝐻3𝑁𝐻2(𝑎𝑐) + 𝐻𝐼(𝑎𝑐) 

4𝐻𝐼(𝑎𝑐) + 𝑂2 → 2𝐼2(𝑠) + 2𝐻2𝑂 

2𝐻𝐼(𝑎𝑐)
ℎ𝑣
→ 𝐻2 ↑  + 𝐼2(𝑠) 

Esquema 1. Cadena de reacciones de descomposición de MAPI, catalizadas por agua y luz UV.44 

A pesar del gran desarrollo de estos materiales, la presencia de Pb2+, aún es necesario 

para lograr una alta eficiencia. Desafortunadamente, el problema de toxicidad del 

plomo ha limitado su desarrollo, el Pb2+ en PbI2, es un producto de la descomposición 

de las perovskitas, tiene una mayor solubilidad (Kps = 1×10–8) que el Cd2+ (Kps = 1×10–

22) utilizado en las celdas solares de CdTe, esto indica que, la biodisponibilidad del 

Pb2+ es mayor que la del Cd2+.45  

Independientemente del alto rendimiento, es necesario el desarrollo de nuevos 

materiales tipo perovskita libres de plomo (como las perovskitas a base de estaño, cobre, 

antimonio, etc.).46 Muchos esfuerzos se han realizado en el área, aunque hasta la fecha, 

la eficiencia de conversión de PSCs libres de plomo todavía está muy por detrás de los 

dispositivos a base de plomo, con el récord de una perovskita a base de estaño, se sitúa 

en el 10.18%.47,48 Algunos estudios también han concluido que el estaño en realidad puede 

tener una mayor toxicidad ambiental que el plomo,40 y se requieren otras alternativas 

menos tóxicas. 

1.3 M étodos para aumentar la estabilidad y la durabilidad 

Como se mencionó anteriormente, la incorporación en el mercado es un reto por su 

limitada estabilidad a largo plazo y la presencia de plomo. Por lo que en los últimos años 

se ha investigado el efecto de la composición del material y su relación con el rendimiento 

de las PSC.49 Se han propuesto varias estrategias con el fin de mejorar la estabilidad, la 

mayoría de las veces cambiando la elección de los componentes.50 Se ha demostrado que 

el uso de sistemas de cationes mixtos (por ejemplo, mediante la inclusión parcial de otros 
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cationes como FA o Cs) mejora tanto la estabilidad como la eficiencia.51 En efecto, las 

primeras celdas de perovskita que superaron el 20% de eficiencia utilizaron un sistema de 

cationes orgánicos mixtos,52 y muchas de los sistemas de mayor eficiencia publicados 

recientemente utilizan una combinación de componentes orgánicos e inorgánicos. El 

movimiento hacia capas interfaciales hidrófobas y estables a los rayos UV también ha 

mejorado la estabilidad, por ejemplo, al reemplazar el TiO2, que es susceptible a la 

degradación UV, por SnO2.53 

La estabilidad también se ha mejorado mediante el uso de pasivación de la superficie54 y 

la combinación de perovskitas bidimensionales con perovskitas 3D.55 Estos esfuerzos (junto 

con otros factores, como una mejor encapsulación) han mejorado enormemente la 

estabilidad de las perovskitas desde su introducción inicial, y la vida útil está en camino 

de cumplir con los estándares industriales.56,57 

1.3.1 Ingeniería de composición 

Se ha observado que los cationes en el sitio A, muestran una relación en su deterioro a 

través de estímulos externos (humedad, luz, oxígeno o calor). Debido a que la versatilidad 

de estos cationes se rige por la estabilidad y la neutralidad de carga de la red, y las 

opciones más comunes incluyen cationes Cs+ y cationes orgánicos como MA o FA y sus 

combinaciones (Figura 6). Dado que el tamaño de los cationes es un parámetro estructural 

importante, la ingeniería composicional adecuada del sitio A ha demostrado ser una 

herramienta eficaz para optimizar la estabilidad, reduciendo los sitios de defectos no 

radiativos y mejorando los tiempos de vida de los portadores de carga.58 

 
Figura 6. Ingeniería de los cationes del sitio A en las perovskitas ABX3, que conduce a PSC más 

complejas, estables y eficientes. 

 

Además, la ingeniería composicional de los cationes del sitio A, se considera una estrategia 

viable para compensar la inestabilidad del material, sin sacrificar el PCE.59,60 Además de 

los pequeños cationes orgánicos o inorgánicos mencionados anteriormente, que conducen 

principalmente a una estructura tridimensional de perovskita, pueden diseñarse 

estructuras de menor dimensión, como las fases Ruddlesden−Popper o las mezclas 2D/3D 

para lograr la estabilidad. 
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1.3.2 Perovskitas de cationes mixtos 

Generalmente, el catión A tiene poco impacto sobre la estructura electrónica de las 

perovskitas, pero por otro lado, influyen en las interacciones electrón−fonón y otras 

propiedades fotofísicas,61–63 así como los comportamientos de segregación de iones haluro 

en perovskitas de halogenuros mixtos.64 Su función principal es equilibrar la carga y 

estabilizar la estructura cristalina.65 El tamaño del “catión A” puede tener un efecto 

notable en la estructura de la red, como se muestra en la Figura 7.59 El tamaño del enlace 

B−X también puede afectar la banda prohibida y la estabilidad de una celda solar de 

perovskita. Por lo tanto, al variar las proporciones de cationes A en el precursor, se pueden 

ajustar / modificar las cualidades de la red. La idoneidad de un catión A para su uso en 

una estructura de perovskita está determinada por su factor de tolerancia de Goldschmidt 

(t): 

𝑡 =
(𝑟𝐴 + 𝑟𝑋)

√2(𝑟𝐵 + 𝑟𝑋)
 

Donde rA es el radio iónico del catión A, rB es radio iónico del centro metálico y rX es el 

radió iónico del haluro.66 Por lo general, cuando el factor de tolerancia se encuentra en el 

rango 0.8 <t <1.0 las estructuras de perovskita pueden ser estables. Por ejemplo, el MAPI 

más comúnmente estudiado en las primeras células solares de perovskita tiene un factor 

de tolerancia de 0.912. Sin embargo, las fases de perovskita de FAPbI3 y CsPbI3 son 

metaestables a temperatura ambiente en comparación con las fases sin perovskita, con 

factores de tolerancia de 0.99 y 0.81 respectivamente.67 Por lo tanto, se han desarrollado 

muchas estrategias para estabilizar estas fases metaestables de perovskita, donde, la 

ingeniería composicional surgió como una forma potencial de proporcionar una mayor 

estabilidad sin sacrificar el PCE, como se muestra en Tabla 1. 

 
Figura 7. Estructuras cristalinas de ABX3, donde los cationes A son azules, los cationes B son verdes y los 

aniones X son rojos. Se tienen tres estructuras típicas: (A) octaedros ligeramente inclinados debido a la 

relación más pequeña entre el tamaño del catión A y BX6 (t más pequeño), (B) la estructura cúbica ideal 

de perovskita con un catión A del tamaño apropiado sin inclinación ni distorsión del octaedro, y (C) 

octaedros ligeramente distorsionados debido al catión A más grande.59  
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Tabla 1. Eficiencias de algunas PSC 3D utilizando cationes mixtos. 

Perovskita PCE (%) Referencia 

(MAPI) (FAPI) 4.0 68 

MA0.9Cs0.1PbI3 7.68 69 

MA0.13FA0.87PbI3 8.73 70 

MA0.6FA0.4PbI3 13.0 71 

MA0.6FA0.4PbI3 13.4 72 

MA0.25FA0.75PbI3 15.51 73 

MA0.3FA0.7PbI3 16 74 

Cs0.2FA0.8PbI2.84Br0.16 17 75 

MA0.91Cs0.09PbI3 18.01 76 

FA0.8MA0.15Cs0.05PbI2.55Br0.45 18.2 77 

(FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05 20.55 78 

Cs0.065(FA0.7MA0.3)0.935Pb(I0.89Br0.11)3 21.89 79 

Cs0.01FA0.94MA0.05PbI2.85Br0.15 22.06 78 

(FAPI)0.95(MAPbBr3)0.05 22.7 80 

FA0.6MA0.4PbI3 22.8 80 

FA0.97MA0.03PbI2.91Br0.09  23.4 81 

FAPbI3 (5 mol% MAPbBr3) 24.7 82 

 

1.3.2.1 Perovskitas de un solo catión 

Los materiales con solo un catión como, MAPI muestran una eficiencia récord de 21.6%,83 

debido a su accesible transición estructural a la fase cúbica. Sin embargo, MAPI presenta 

poca estabilidad térmica y frente al agua−oxígeno.8 Por otro lado, HC(NH2)2PbI3 (FAPI) 

experimenta una transición de fase por encima de 130 °C desde la fase δ hexagonal 

(amarilla, no fotoactiva) a la fase α cúbica o trigonal (negra, fotoactiva).70 FAPI tiene un 

bandgap menor (1.47 eV)84 en comparación con MAPI (1.6 eV)85 y una eficiencia récord 

de 21.07%.86 Por su parte, las perovskitas totalmente inorgánicas como CsPbI3 también 

se utilizan en PSC a pesar de su bandgap mayor (1.73 eV), ya que exhiben una alta 

estabilidad térmica (superior a 300 °C) para la fase fotoactiva.87 Wang et al. mostraron el 

efecto de un aditivo de ioduro de dimetilamonio (DMAI) sobre la cristalización de CsPbI3, 

que estabiliza las fases fotoactivas, para así obtener un PCE de 19.03%.88 

1.3.2.2 Perovskitas de doble catión 

La flexibilidad estructural en las perovskitas, permite la sustitución parcial en la ocupación 

del sitio A mezclando cationes MA y FA, que han producido perovskitas híbridas con una 

red cristalina estabilizada y un rango de absorción expandido. La perovskita negra de 

doble catión monofásico (MA)x(FA)1−xPbI3, demostró que FA induce un desplazamiento 

hacia el rojo en el borde de absorción mientras simultáneamente mantiene el alto 

coeficiente de absorción, típico de MAPI, alcanzando una eficiencia del 14.9%.72 



11 

 

Aparte de la inestabilidad de la fase α negra de FAPI a temperatura ambiente, al 

incorporar MA, ha mostrado una mejora en la fotoestabilidad y estabilidad térmica,89,90 

debido a una diferencia insuficiente en los radios iónicos entre MA y FA.91  

Otra posibilidad es sustituir parcialmente MA o FA por Cs. Por ejemplo, se encontró que 

Cs0.2FA0.8PbI3 cristalizaba en la fase negra a temperatura ambiente.75 La incorporación 

de Cs+ conduce a granos de perovskita más grandes, densidades de trampa más bajas y 

tiempos de vida más prolongados en los portadores de carga, mejorando la eficiencia hasta 

el 17.1%, en comparación con FAPI prístino con un PCE del 21.07%.92 

1.3.2.3 Perovskitas de triple catión 

Las PSCs basados en fases con triple catión (Cs / FA / MA) muestran un PCE promedio 

superior al 20% y estabilidad frente a una exposición prolongada a la atmósfera 

ambiental.93,94 Más recientemente, Correa−Baena et al., informaron que la morfología de 

la perovskita Cs / MA / FA con aire ambiente se ve muy afectada por la concentración 

de Cs.95 Debido a que los cationes Cs son beneficiosos a concentraciones bajas (5%) donde 

homogeneizan la distribución de haluros, pero a concentraciones más altas (10 %) forman 

agrupaciones de segunda fase activas por recombinación.96 Sin embargo, las perovskitas 

de haluro y catión mixto tienen una mala estabilidad a la luz porque los haluros mixtos 

(aniones Br e I) tienden a sufrir de fenómenos de segregación fotoinducida.97,98 Esta 

influencia se puede minimizar introduciendo pequeños iones inorgánicos de Cs+.99,100 

En consecuencia, la sustitución parcial o completa de los cationes del sitio A por 

sustituyentes monovalentes ha dado lugar a muchas nuevas composiciones de 

perovskitas.101 Sin embargo, las correlaciones entre la composición química y las 

propiedades optoelectrónicas no siempre son fáciles de determinar. 

1.3.3 Perovskitas bidimensionales  

Las perovskitas bidimensionales (2D), son una vasta familia que permiten una mayor 

diversidad de composiciones y propiedades.102 Puede verse como la reducción 

dimensional de la perovskita 3D, con la fórmula general (A’)mAn−1BnX3n+1. Dichas 

estructuras consisten en capas de octaedros de haluros metálicos que comparten 

esquinas BX4
2–, intercalados con bicapas de cationes orgánicos, donde A’ puede un 

catión monovalente (m = 2) o divalente (m = 1) que se intercalan entre las capas 

inorgánicas 2D (Figura 8), y n puede entenderse como el espesor de las capas 

inorgánicas.103,104 
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Figura 8. Representación esquemática de perovskitas de una sola capa orientadas a 100 con (a) 

cationes orgánicos monovalentes (R−NH3
+) o (b) divalentes (+H3N−R−NH3

+). 

 

Aunque el ancho del catión A’ está restringido aproximadamente al área de un 

cuadrado, con un lado equivalente a la distancia B–X–B, la longitud de la molécula 

es prácticamente ilimitada; por lo tanto, las moléculas largas y estrechas se favorecen 

sobre las moléculas con un área transversal grande.105 

Se debe de tener en cuenta que, además del tamaño y la forma de la molécula orgánica, 

las interacciones entre estos grupos pueden estabilizar o desestabilizar la estructura 

de perovskita. Entre las interacciones presentes se pueden incluir los enlaces de 

hidrógeno y halógeno, así como las interacciones 𝜋 − 𝜋 y van der Waals. Si bien 

muchas de estas interacciones son débiles, en los grupos orgánicos más complejos con 

múltiples grupos funcionales, los efectos de las interacciones a lo largo del eje 

longitudinal de la molécula orgánica son aditivos y, por lo tanto, pueden desempeñar 

un papel crucial la estructura.103,105 

Ishihara et al. describieron las propiedades fotofísicas fundamentales de las perovskitas 

2D, basadas en PbI2, refiriéndose a la  es tructura elec trónica de  estos materiales 

como una de pozos cuánticos múltiples, en las capas inorgánicas sirven como "pozos de 

potencial" y las capas orgánicas funcionan como las "barreras" potenciales.106,107 En la 

Figura 9, se muestra un esquema de los niveles de energía de una perovskita híbrida 

con los pozos de potencial, en esta representación se muestra que la capa orgánica 

tiene una separación HOMO −LUMO mucho más amplia que el bandgap de la capa 

inorgánica.108 
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Figura 9. Esquema que muestra la analogía de una estructura de perovskita hibrida con los niveles de 

energía asociada a los pozos de potencial. 

 

1.3.3.1 Perovskitas 2D libres de plomo 

Entre los esfuerzos para sustituir el plomo en perovskitas, se han reportado estrategias 

que incluyen reemplazar el Pb con Sn, Ge o Sn−Ge. Sin embargo, dichas sustituciones, 

conllevan un problema de inestabilidad, debido a que estos metales pueden oxidarse 

fácilmente del estado de oxidación +2 a +4, por lo que todos los procesos de 

ensamblaje y caracterización del dispositivo deben realizarse bajo atmósfera 

inerte.109,110 

También se han estudiado extensamente las perovskitas de haluro a base de metales 

de transición, en particular con respecto a sus propiedades magnéticas111,112 y las 

transiciones de fase113 resultante de las estructuras dimensionales inferiores. Debido a 

que el cobre es un metal de transición abundante, barato y no tóxico, el Cu2+ ha 

generado particular interés para incorporarlo en la estructura de las perovskitas y 

reemplazar el Pb2+.25,26 Sin embargo, debido al radio iónico más pequeño de Cu2+ (73 

pm) en comparación con Pb2+ (119 pm) o Sn2+ (110 pm), la formación de estructuras 

tridimensionales está estéricamente obstaculizada y, por lo tanto, las perovskitas de 

haluro de cobre híbridas forman estructuras en capas bidimensionales, que son 

isoestructurales a los compuestos de tipo Ruddlesden−Popper.114 

En 2016, Cortecchia et al. demostraron que estabilidad de la perovskita de haluro de 

cobre podría mejorarse en gran medida mediante la mezcla de haluros. Se ha 

observado que una pequeña cantidad de Cl− mejora la cristalización y la estabilidad 

sin afectar el rendimiento fotovoltaico. El bandgap y el coeficiente de absorción de 

(MA)2CuCl2Br2 (2.12 eV y 584 nm) y (MA)2CuCl0.5Br3.5 (1.80 eV y 689 nm), 

mostrado una mejor estabilidad. El PCE más alto de 0.017% se obtuvo usando 

MA2CuCl2Br2 (Figura 10).27 Un poco después, se incorporó un grupo orgánico 

aromático hidrofóbico para mejorar la estabilidad frente a la humedad.28 Por otro lado, 
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en el 2018, se reportó la perovskita (C6H5CH2NH3)2CuBr4, la cual presenta un bandgap 

de 1.81 eV con una eficiencia del 0.2%.115 Este año, Fabian et al. han informaron una 

estructura pseudoperovskita con un dicatión orgánico de alto peso molecular, 

(+H3NC6H12NH3
+ )CuxBr7Cl, mostrando mayor estabilidad térmica y resistencia a la 

humedad en comparación a los materiales con un monocatión, aunque presenta 

eficiencias del 0.002%.29 

 
Figura 10. Estructura cristalina de MA2CuCl2Br2, que muestra una dimensionalidad molecular 

bidimensional, la alternancia de capas orgánicas e inorgánicas y las longitudes de enlace Cu−X en la 

estructura inorgánica. Además del cambio de color para polvos con diferente relación Br/Cl: MA2CuCl4 

(amarillo), MA2CuCl2Br2 (rojo), MA2CuCl0.5Br3.5 (marrón oscuro).116 
 

Por lo general, las perovskitas 2D, así como muchos otros materiales 2D, crecen 

preferentemente con capas inorgánicas paralelas al sustrato, con n = 1, se produce un 

crecimiento preferencial a lo largo de la dirección (110), como lo revela las reflexiones 

(00l).14,30 Este crecimiento preferencial, produce propiedades de transporte de carga 

altamente anisotrópicas, es decir, alta conducción dentro de las capas inorgánicas y 

pobre a través de las mismas, debido a que la parte orgánica se comporta como un 

aislante.31 Esto es una de las razones por las cuales las perovskitas 2D híbridas de 

cobre presentan bajas conductividades en las celdas solares, como se observa en la 

Tabla 2. Eficiencias de PSC base cobre.27 
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Tabla 2. Eficiencias de PSC base cobre. 

Perovskita n PCE (%) Referencia 

MA2CuCl2Br2 1 0.017 116 

(C6H5CH2NH3)2CuBr4 1 0.2 115 

(p−F−C6H5C2H4−NH3)2CuBr4 / (CH3(CH2)3NH3)2CuBr4 1 0.63 117 

MA2CuCl4 1 2.41 118 

MA2CuCl2I2 1 1.75 118 

MA2CuCl2Br2 1 0.99 118 

 

1.4 Determinación de la composición de películas de cationes mixtos 

La rápida evolución y aplicación de perovskitas de haluro en diferentes dispositivos 

optoelectrónicos han permitido un progreso constante en la ingeniería composicional y en 

el desarrollo de métodos para sintetizar películas delgadas de perovskita de haluro de 

cationes mixtos. Los métodos de depósito utilizados más relevantes para películas delgadas 

de perovskita de haluro, son clasificados en métodos basados en vacío, en solución o 

métodos híbridos.119 

Curiosamente, la mayoría de los métodos de crecimiento de películas delgadas se han 

centrado en métodos basados en disoluciones, en parte, debido al atractivo bajo costo de 

estas técnicas, como se resume en la Tabla 3. Aunque, la deposición basada en vacío, 

podría ser el método utilizado para ser implementadas a nivel industrial, el método más 

utilizado a nivel laboratorio es el spin−coating.120 

El método por spin−coating, es el procedimiento más sencillo para hacer crecer películas 

delgadas a partir de disoluciones precursoras, Figura 11. Sin embargo, las disoluciones que 

contienen sales orgánicas e inorgánicas han mostrado varias diferencias durante el depósito 

de películas delgadas de perovskita debido a la diferente miscibilidad de los componentes, 

lo que lleva a diferentes velocidades de cristalización en una sola película.121 Además, 

algunas veces se pueden observar orificios y grietas debido a un control inadecuado sobre 

las condiciones de cristalización,23 grandes heterogeneidades de composición en la 

estequiometría de los cationes.122 
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Tabla 3. Métodos de fabricación de películas delgadas basadas en solución para perovskita de haluro. 

M étodo Beneficios Desafíos 

Un paso: Procesamiento sencillo Dependencia de la solubilidad de los elementos 

Spin−coating26 

Inversión de bajo costo 

de laboratorio en cuanto 

a infraestructura 

Uso de disolventes tóxicos 

Drop−casting123 

Procesamiento a baja 

temperatura (no 

aplicable a la fundición 

en caliente) 

La uniformidad, morfología y espesor de la película 

dependen de la solubilidad de los precursores en el 

disolvente. 

Hot−casting124  
Incompatible con R2R* y heteroestructuras 

multicapa 

Ingeniería de 

solventes125 
 Requiere humectabilidad del sustrato 

Asistido por gas126  

Formación de orificios y segregación de haluros 

debido a fases competitivas durante la evaporación 

del solvente 

Dos pasos 

(interdifusión): 
  

Spin−coating 

secuencial127 
  

Spin−coating + 

inmersión128 
  

Baño electroquímico 

+ inmersión129 
  

Una o dos etapas: Escalable 

Control limitado del crecimiento de cristales 

(dinámica de fluidos compleja y dificultad en el 

goteo de antidisolvente durante la deposición) 

Pulverización130 

Compatible con la 

fabricación de R2R* y 

S2S* 

Requiere humectabilidad del sustrato 

Inyección de tinta131 

Reducción del 

desperdicio de solventes 

en comparación con el 

spin−coating 

Formación de orificios y segregación de haluros 

debido a fases competitivas durante la evaporación 

del solvente 

Por hoja132   

*Conversión de rollo a rollo (R2R) o de hoja a hoja (S2S) 
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Figura 11. Ilustración de las etapas en la fabricación de películas delgadas de CH3NH3PbI3−xClx. 

Durante el proceso de spin−coating.133 

 

Aunque el control de la composición o estequiometría durante la deposición de las películas 

delgadas de perovskita de haluro son distintas para cada método de síntesis. La 

estequiometría de las películas depositadas mediante métodos de solución normalmente se 

asume será igual a la estequiometria de la disolución precursora. Sin embargo, la 

estequiometría de la película bien podría variar significativamente en comparación con la 

de su solución precursora debido a diferencias en las solubilidades, energías de red, 

velocidades de evaporación, cinéticas de cristalización, entre otros factores experimentales, 

cinéticos y termodinámicos.134 Debido a que 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. Actualmente, se asume 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 en la mayoría de los casos existe poca o nula evidencia de que eso sea 

cierto.135–137 

 

Lo anterior se debe principalmente a que determinar la composición verdadera de las 

películas de perovskita de cationes mixtos es un reto experimental. En primer lugar, las 

películas tecnológicamente relevantes tienen tan solo unos cientos de nanómetros de 

grosor, lo que supone unos pocos miligramos de material, en el mejor de los casos, 

dependiendo del área de la película. En segundo lugar, entre los cationes relevantes se 

encuentran el FA y MA, lo que limita la capacidad de las técnicas habituales, como la 

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

espectroscopia de dispersión de energía de rayos X (EDX) o el plasma acoplado 
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inductivamente (ICP), todas las cuales son insensibles a los átomos ligeros (como el C, el 

H o el N). En tercer lugar, los efectos de la mezcla de cationes sobre las propiedades de 

los materiales (es decir, la absorción o la fotoluminiscencia) no siempre son lineales, por 

lo que resulta difícil estimar la concentración relativa de cationes mediante una simple 

extrapolación, y aún más cuando hay tres o más cationes presentes. Teniendo en cuenta 

estas dificultades, la primera parte de este proyecto propone un método para 

cuantificación de cationes empleando resonancia magnética nuclear cuantitativa (qNMR) 

para determinar la composición real de las películas. La qNMR en estado de solución es 

una técnica ampliamente accesible y asequible que también puede ser muy sensible y 

precisa (la precisión y la exactitud son ambas de aproximadamente el 1%). 

1.5 Conductividad fuera del plano en perovskitas 2D  

En contraste con sus contrapartes tridimensionales, las fases Ruddlesden−Popper 

(películas de perovskita bidimensionales) han mostrado una estabilidad prometedora, pero 

una baja eficiencia con n = 1 de sólo un 4.73 %.138–140 Esta eficiencia relativamente baja 

se atribuye a la inhibición del transporte de carga fuera del plano por los cationes 

orgánicos, que actúan como capas espaciadoras aislantes entre las placas inorgánicas 

conductoras.141 

Los cationes orgánicos funcionan como barreras de potencial, lo que resulta en una 

estructura natural de múltiples pozos cuánticos.142 Por ello, las perovskitas 2D exhiben 

un fuerte efecto de confinamiento cuántico, una anisotropía extremadamente grande entre 

la conductividad eléctrica en el plano y fuera del plano,143 y una estabilidad ambiental 

mejorada en comparación con las perovskitas 3D debido a la hidrofobicidad de la cadena 

orgánica.138 Además, al ajustar las composiciones de haluro y el número de capa n, la 

banda prohibida de energía de las perovskitas 2D se puede ajustar continuamente dentro 

de todo el rango de longitud de onda visible.144,145  

Una forma para mitigar el efecto aislante de los cationes orgánico sobre la conductividad 

ha sido orientar perpendicularmente las capas inorgánicas, donde se alcanzó un PCE 

máximo de 12.5% para una perovskita bidimensional con n = 4.146 En este ejemplo, las 

capas inorgánicas se orientaron a los contactos de las celdas solares, a través de hot casting 

para mitigar el efecto aislante de los cationes orgánicos y favorecer el transporte de carga 

eficiente.147 

Por otro lado, Passarelli y et al. sintetizaron una serie de perovskitas de haluro con 

cationes orgánicos de O−alquilamonio (es decir, etilo, propilo o butilo) basados en 

naftaleno, pireno o perileno (aromático−O−enlazador−NH3)2PbI4 (n = 1) (Figura 12).148 

En general, las perovskitas con n = 1 son considerablemente más estables que otras n > 
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1, presentan un bandgap más amplio y una orientación preferentemente paralela con 

respecto a sus sustratos, lo que conduce a eficiencias más bajas en celdas solares. Este 

estudio proporcionó una estrategia importante para mejorar la conducción de los 

portadores de carga perpendiculares (fuera del plano) a las capas inorgánicas. Como 

resultado, la conductividad mejorada y la absorción de luz condujeron a una PCE del 

1.38%, que es el valor más alto reportado para n = 1 hasta la fecha y es un orden de 

magnitud mayor que cualquier otro LHP orientado paralelo al sustrato.148 

 
Figura 12. Esquema de perovskitas de haluro con n = 1, se muestran los capas orgánicas e inorgánicos 

alternas que se alinean paralelas al sustrato. Se muestran los cationes orgánicos que consisten en un núcleo 

aromático conectado por un enlace éter a un alquilo de longitud variable. Se muestra la conductividad de 

nueve perovskitas con un catión alifático o un catión que contiene naftaleno, pireno o perileno (se observa 

una conductividad más alta para las muestras de pireno y perileno, que poseen una mejor alineación del 

nivel de energía con la red inorgánica).148 

 

Este último encontró una relación de la estructura supramolecular de la capa orgánica, 

con la conductividad. Debido a que estudios teóricos han sugerido que los orbitales de los 

cationes orgánicos, pueden contribuir a la estructura de bandas de los inorgánicos.147,149 

Además de que la distancia entre capas y la altura / estructura de la barrera controlan 

de manera equivalente el transporte de carga.150 

Sin embargo, existen restricciones geométricas que limitan la elección de sistemas 

π−conjugados extendidos. En particular, el efecto de los haluros terminales sobre las 

propiedades de las perovskitas, ha demostrado que la banda prohibida de la perovskita de 

haluro de plomo se puede alterar cambiando los haluros terminales en los grupos orgánicos 

de perovskitas (Y(CH2)2NH3)2PbI4.151 
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A partir de esto, la segunda parte del proyecto se basó en la hipótesis que con el uso de 

cationes orgánicos que contienen haluros terminales, se generarán interacciones 

supramoleculares que proporcionarán vías de conducción adicionales y mejorarán la 

conductividad electrónica de los materiales, donde se optimizará la conducción entre las 

capas inorgánicas. Esto a partir de la formación de enlaces de hidrógeno y enlace de 

halógeno, tanto con la estructura inorgánica como con los grupos orgánicos adyacentes, 

formando así unidades supramoleculares más grandes que actuarían de manera análoga a 

los contactos adicionales en la estructura cristalina. 

1.6 Termocromismo en perovskitas de haluro 

Las perovskitas de haluro, presentan diferentes fenómenos crómicos (cambios de color 

provocados por influencia externa),152 por ejemplo solvatocromismo,153 piezocromismo,154 

fotocromismo,155 electrocromismo,156 algunos cambios son asociados a desolvatación,157,158 

dopado,159 reducción de dimensionalidad,138 pero uno que ha marcado interés los últimos 

años es el termocromismo.160,161 

El termocromismo, es el cambio de color de una sustancia cuando se calienta a una 

determinada temperatura o a un intervalo de temperaturas, ya sea en sólidos o líquidos. 

Se puede dividir este fenómeno en dos grupos: 162 

1) Termocromismo reversible  

a. Termocromismo continuo, en el que el cambio de color tiene lugar de forma 

continua en un rango de temperatura relativamente amplio, correspondiente 

a una modificación estructural gradual en el sólido. 

b. Termocromismo discontinuo, se produce de forma abrupta en un "punto de 

cambio”, con un color bastante distinto, correspondiente a un cambio 

estructural. 

2) Termocromismo irreversible. 

a. Verdaderamente irreversible, es decir, no hay equilibrio entre los reactivos 

y los productos durante las reacciones que se favorecen termodinámicamente 

a la temperatura del cambio. 

b. Cinéticamente irreversible, implica un equilibrio reversible; Sin embargo, la 

reacción que se produce al enfriar el sólido calentado es tan lenta que el 

sistema permanece en su estado de alta temperatura durante mucho tiempo.  

Las pinturas termocrómicas irreversibles han atraído recientemente la atención; debido a 

que proporcionan un registro permanente de su temperatura máxima de exposición 

asociada con su cambio de color. Se utiliza principalmente en el control de calidad para 

garantizar que los productos no hayan superado determinadas temperaturas.163–165 Por lo 
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que, es una característica interesante desde el punto de vista químico, el entender como 

se pude modular esta propiedad. En la Tabla 4, se muestra un resumen de perovskitas de 

haluro, que presentan diferentes propiedades termocrómicas, en esta se puede resaltar que 

el termocromismo irreversible es poco común. 

El termocromismo en los haluros de cobre es un fenómeno notable, generalmente atribuido 

a dos diferentes fenómenos.166,167 El primero está asociado con las transiciones de fase 

donde la geometría de coordinación cambia alrededor del ion de cobre,168,169 y el segundo 

está asociado con un acoplamiento vibrónico, que cambia el ancho y la posición de las 

bandas de absorción.170 En las perovskitas bidimensionales a base de cobre (A2CuX4; 

donde X es un haluro), las capas bidimensionales (2D) [CuX4]2− están separadas por iones 

de alquilamonio ubicados en el sitio A (Figura 13).171,165 La capa [CuX4]2− está 

distorsionada porque dos de los seis enlaces Cu−X del ion cobre son más largos que el 

resto debido a la elongación de los enlaces de coordinación de Jahn−Teller, lo que introduce 

una flexibilidad adicional en este marco de Cu−X. Los aniones [CuX4]2−son 

estereoquímicamente no rígidos y permiten transiciones de fase de acuerdo con el cambio 

discontinuo en la geometría del anión con temperaturas variables.172 

 

 
Figura 13. Modelo de (YEA)2CuX4, donde YEA es haloetilamonio. Azul claro es Cu, el naranja es el 

haluro inorgánico (X = Cl o Br), el verde representa el haluro orgánico (Y = Cl o Br), el azul es N y el 

gris es C. Los átomos de H se omiten para mayor claridad.173 

 

Recientemente, Hajlaoui informó sobre la síntesis (CEA)2CuCl4, en la que el catión 

2−cloroetilamonio ocupa el espacio encerrado por el octaedro CuCl6, que tiene propiedades 

termocrómicas asociadas con un cambio de fase. Sin embargo, hasta la fecha, las 

transiciones termocrómicas notificadas en los híbridos de haluro de cobre han sido 

reversibles.174–176 
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Entre los pocos ejemplos de termocromismo irreversible se encuentran los que no se 

equilibran entre los componentes y los cambios termodinámicamente favorables se 

producen debido a un cambio de temperatura o los inducidos por la UV−Vis.162,177 

Sourisseau en 2007 informó sobre una perovskita de plomo híbrida (BEA)2PbI4 que exhibió 

una transformación topoquímica, es decir, la reacción entre cationes orgánicos y capas 

inorgánicas que produce la nueva perovskita híbrida (Br–(CH2)2NH3)2–x(I–

(CH2)2NH3)xPbBrxI4–x, basado en Capas inorgánicas de mezcla de haluros.151 

Tabla 4. Perovskitas de haluro con diferentes dimensionalidades y termocromismo. 

Perovskita 
Dimensionalid

ad 

Termocromis

mo 
Color 

Referenci

a 

[DMe−DABCO]Cu

Cl4 
0D Reversible Amarillo−rojo 178 

(S−CTA)2CuCl4* 

(R−CTA)2CuCl4* 
0D Reversible Amarillo−naranja 179 

(BEDA)PbI4* 1D Reversible Naranja−amarillo 180 

(CnH2n+1NH3)2PbI4 

n = 7, 8, 9, 10 
2D Reversible Amarillo−naranja−rojo 181 

(EDBE)CuCl4 2D Reversible Amarillo−café oscuro 182 

(PED)CuCl4 2D 
Reversible 

Amarillo−café oscuro 
183 

(BED)2CuCl6 2D Amarillo−naranja 

PEACuCl4 2D Reversible Verde−amarillo 184 

(MA)2CuCl4 

(EA)2CuCl4 

(HA)2CuCl4 

2D Reversible Amarillo−ocre 185 

MAPbBrxIy 3D Reversible Naranja−negro 186 

CsPbI2Br 3D Reversible Incoloro−café oscuro 
187 CsPbI1.5Br1.5 3D Reversible Incoloro−rojo 

CsPbIBr2 3D Reversible Incoloro−naranja 

Cs2AgBiBr6 3D Reversible Naranja−rojo 188 

(C16H20N2)SbBr5 0D Irreversible 
Incoloro−amarillo−rojo−mar

rón 
189 

(DDA)2PbBr4 2D Irreversible Incoloro−café 190 

(BEA)2PbI4 2D Irreversible Rojo−naranja−amarillo 151 
* Quiral 

En la tercera parte de este proyecto, demostramos una estrategia de diseño que permite 

la modulación del termocromismo en perovskitas de haluro de cobre y, potencialmente, en 

otros haluros metálicos. Particularmente, se discute el diseño y síntesis de perovskitas 

híbridas 2D, (CEA)2CuCl4 y (BEA)2CuCl4, donde CEA = 2 – Cloroetilamonio y BEA = 

2 – Bromoetilamonio. Estos materiales muestran un comportamiento termocrómico 

reversible e irreversible dependiendo de la naturaleza del catión orgánico y del tiempo de 

exposición al calor. Utilizando una plétora de técnicas de caracterización, se develó los 

mecanismos que permiten estas transiciones y comprender el papel de los cationes 

orgánicos en el termocromismo de las perovskitas híbridas a base de cobre.  
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2.0 Hipótesis y Objetivos 

2.1 H ipótesis 

Es posible sintetizar nuevas perovskitas de haluro con diferentes cationes en el sitio A 

para modular sus propiedades estructurales y optoelectrónicas. 

2.2 Objetivos  

2.2.1 Objetivos generales 

Sintetizar nuevos materiales tipo perovskita: bidimensionales (A2BX4) y tridimensionales 

(ABX3) con diferentes cationes en el sitio A. 

2.2.2 Objetivos específicos 

➢ Sintetizar y caracterizar haluros de perovskita tridimensionales de cationes mixtos 

(AA’A’’)BX3, para determinar su relación entre la composición en disolución y la 

de películas delgadas por spin−coating. 

➢ Determinar el efecto de la conductividad fuera del plano en las perovskitas de 

haluro base cobre A2CuBr4 (A = PA, BEA, CEA), al presentar haluros terminales 

en los motivos orgánicos.  

➢ Sintetizar y caracterizar nuevos materiales de perovskitas de haluro base cobre 

A2CuClXBr4–X y determinar el efecto que tienen los motivos orgánicos al modular 

el termocromismo. 
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3.0 Perovskitas de haluro base plomo con cationes 

mixtos 

Hoy en día, la mayoría de las PSCs con alta eficiencia (>20%) se fabrican con una 

combinación de dos, tres o incluso cuatro cationes del sitio A.60,191 La técnica más común 

de depósito de películas delgadas a nivel laboratorio para fabricación de celdas solares es 

el spin−coating.192,193Así mismo, este método es cómodo y asequible, pero muy sensible en 

las condiciones de deposición, como la temperatura, velocidad de giro y disolventes de 

depósito.194,195 Por lo que, se ha demostrado que la composición de las perovskitas de 

cationes mixtos puede cambiar dependiendo del método de síntesis.196 

Hasta la fecha, la mayoría de los estudios asumen que la estequiometría de la solución 

precursora inicial es igual a la composición de la película final, pero se ha prestado poca o 

ninguna atención a la determinación real de la composición de dichas películas. En esta 

parte demostramos que esa suposición puede ser errónea y creamos un método sencillo 

para determinar la verdadera composición de las películas de doble y triple catión 

fabricadas por spin−coating. 

3.1 Películas delgadas de cationes mixtos (Cs / FA / M A)PbI 3 

3.1.1 Síntesis y estructura 

Para cuantificar los cationes en el sitio A de las muestras de perovskitas, se inició con la 

preparación de películas delgadas por un procedimiento estándar en spin−coating, para 

perovskitas de doble y triple catión de fase pura (los detalles experimentales se pueden 

encontrar en el Capítulo 7). Por lo que se planteó la síntesis de cinco composiciones 

nominales:  

❖ Doble catión: MA0.80FA0.20PbI3 y MA0.90Cs0.10PbI3, 

❖ Triple catión: MA0.70FA0.15Cs0.15PbI3, MA0.80FA0.10Cs0.10Pb3 y 

MA0.90FA0.05Cs0.05PbI3. 

Se partió de disolución 0.88 M de los precursores (MAI, FAI, CsI y PbI2) con la 

estequiometría deseada, se colocaron 100 µL a 3,000 r.p.m. por 30 segundos, variando la 

temperatura del tratamiento térmico, para obtener fases puras para cada composición. Al 

depositar las películas delgadas, se observó una coloración amarilla correspondiente a la 

fase δ (no perovskita) y al aplicar la temperatura adecuada se obtiene un color negro 

brillante, que es indicativo de que se favorece la formación de la fase α (perovskita). 
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Aunque, el color es un parámetro cualitativo para la identificación de la fase tipo 

perovskita, no es un factor determinante para comprobar la pureza, por eso cada una de 

las muestras se analizó por difracción de rayos X de polvos. 

A pesar de que se conocen diferentes fases de MAPI, FAPI y CsPbI3, como se mencionó 

anteriormente solo la fase α es de interés, por lo que se calculó el patrón de difracción, se 

pudo identificar los principales picos de difracción en 14.20°, 20.13°, 28.62° y 32.09°; 

correspondientes a los planos cristalinos (110), (200), (220), y (310).197 Para el caso de 

α−FAPI, los principales picos de difracción son 13.93°, 19.74°, 24.25°, 28.07°, 31.47° y 

34.56°; que corresponden a los planos cristalinos (1̅11), (11̅2), (22̅1), (2̅22), (3̅21) y 

(32̅2).198 En la fase δ−CsPbI3,199 los principales picos de difracción son 13.79°, 19.55°, 

27.79°, 31.15°; correspondientes a los planos cristalinos (100), (110), (020), (210). Todos 

ellos se pueden observar en la Figura 14. 

 
Figura 14. Patrones de PXRD calculados de las fases de interés α−MAPbI3, α−FAPbI3 y δ−CsPbI3. 

 

Con base a lo anterior, se puede contrastar los patrones de difracción de rayos X obtenidos 

para las películas delgadas con los simulados, en donde se buscan obtener una sola fase 

con ángulos de difracción aproximados a 14, 20, 24, 28 y 32°. Estos patrones de difracción 

fueron colectados por haz rasante con una geometría Bragg−Brentano. En la Figura 15a, 

se observa el patrón de difracción de MA0.80FA0.20PbI3, se optó por escoger la temperatura 

de 100°C, debido que a 90°C se tienen dos picos de difracción cerca de 20°; y a más altas 

temperaturas, aunque no se observan otras fases, se tiene menor cristalinidad, lo que se 

ve asociado el aumento de ruido en el patrón de difracción. Para el caso de 

MA0.90Cs0.10PbI3 que se muestra en la Figura 15b, se necesita una temperatura de 130°C 

para favorecer la formación de la fase pura. Algunas impurezas son asociadas a la falta de 
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incorporación de los precursores como MAI (9.8°, 19.9°), PbI2 (12.6°), FAI (19.9°), CsI 

(27.6°) o alguna otra fase. 

 
Figura 15. Patrones de PXRD de las peliculas de a) MA0.80FA0.20PbI3 y b) MA0.90Cs0.10PbI3 a diferentes 

temperaturas de tratamiento térmico. 

 

Las temperaturas de los tratamientos térmicos para obtener fases puras en las 

composiciones nominales de las películas de cationes mixtos se muestran en la Tabla 5. . 

Las películas se colocaron en una parrilla de calentamiento, previamente estabilizada a la 

temperatura adecuada, estas se sometieron por 15 min, ya que a menor tiempo se presenta 

aun una mezcla de fases; y en el caso de temperaturas mayores a 100°C, si se tienen por 

largos periodos de tiempo se observa la descomposición de las películas, cambiando a un 

color amarillo, y observando la presencia de PbI2 en los patrones de difracción. 

Tabla 5. Temperaturas de recocido para películas con diferentes composiciones 

Composición 

nominal 

Temperatura del 

tratamiento térmico 

(°C) 

MA0.90FA0.05Cs0.05PbI3 95 

MA0.70FA0.15Cs0.15PbI3 90 

MA0.80FA0.10Cs0.10PbI3 100 

MA0.80FA0.20PbI3 100 

MA0.90Cs0.10PbI3 130 

 

En la Figura 16, se observan los diferentes patrones de difracción de polvos que confirman 

la obtención de las fases puras para las muestras de perovskitas de cationes mixtos.  
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Figura 16. Patrones de PXRD de las peliculas de perovskitas con cationes mixtos. La estequeometría 

mostrada en las figuras corresponde a la estequeometría de la solución precursora. 

 

3.1.2 Propiedades ópticas 

Con el fin de asociar la composición de los cationes en las muestras propuestas, se realizó 

un análisis de transmitancia, debido a que la combinación de diferentes tipos de cationes 

mejora la absorción de luz solar, se puede ampliar el rango de absorción que es 

fundamental para su uso en celdas solares. La presencia de FA, hace que aumente el rango 

de absorción hacia el azul y a mayores proporciones de Cs, aumenta la absorción hacia el 

rojo. Otro factor determinante para la combinación de cationes es aumentar la estabilidad 

de acuerdo con el factor de tolerancia de Goldschmidt. Por ejemplo, la incorporación de 

Cs+ en FAPI, ayuda a estabilizar la fase α, ya que favorece un ajuste de tamaños debido 

a que el Cs+ es más pequeño que FA.51 

En la Figura 17, se puede observar el espectro de transmitancia, donde se puede contrastar 

la relación entre la posición del borde con la composición de los cationes. Comparando 

MA0.8FA0.2PbI3 (línea verde) y MA0.9Cs0.1PbI3 (línea dorada), la presencia de FA genera 

un corrimiento a mayores longitudes de onda y Cs a menores. En el caso de las perovskitas 

con triple catión, la relación no siempre es lineal, por lo que resulta difícil estimar la 

proporción relativa de cationes mediante una extrapolación. 
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Figura 17. Espectros de transmitancia de las películas de perovskitas de cationes mixtos. La 

estequiometria mostrada en las figuras corresponde a las estequiometria de la solución precursora. 

 

3.2 Cuantificación de cationes en película delgada 

De manera general, para cuantificar los cationes del sitio A en las muestras de perovskita, 

se prepararon películas por spin−coating para perovskitas de dos y tres cationes. 

Posteriormente, se rasparon varias películas, y pesaron cuidadosamente los polvos 

resultantes y disolvieron en un volumen conocido de DMSO−d6 con una cantidad conocida 

de estándar interno. Por último, se obtuvo el espectro 1H−NMR, y las señales de los 

protones no lábiles unidos al carbono de MA y FA se integraron y normalizaron utilizando 

la señal del patrón interno. Donde 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 18). 

 

Figura 18. Representación esquemática del método de cuantificación de cationes en perovskitas de 

cationes mixtos mediante qNMR. 
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En el método desarrollado se tomaron en cuenta cuatro factores primordiales para cuidar 

la reproducibilidad y fiabilidad de la cuantificación de la composición verdadera de los 

cationes mixtos. Donde han sido importantes la elección del estándar interno, el pesaje y 

preparación de la muestra para evitar errores y algunos ajustes del equipo, que se 

comentaran a continuación. 

3.2.1 Patrón interno 

Para garantizar la máxima fiabilidad de la cuantificación, se utilizó un patrón interno 

certificado (TCNB = 1,2,4,5−Tetracloro−3−nitrobenceno, TraceCERT, Sigma Aldrich) se 

utilizó como patrón interno para la NMR. Es importante destacar que la señal del estándar 

no se solapó con las señales de nuestros materiales y, por lo tanto, se puede integrar 

fácilmente, como se observa en la Figura S4 de la información de soporte. 

Como primer paso, se comprobó que las señales del patrón interno no se solapen con las 

del analito. También se verificó la solubilidad y compatibilidad de las sustancias, 

comprobando que la muestra, el analito y el disolvente no reaccionaban. Esto se verificó 

comparando un espectro 1H−NMR de las muestras a t = 0 y t = 24 h, donde no se observó 

un cambio aparente. También se realizaron diferentes combinaciones del disolvente 

deuterado con el patrón interno para determinar la cantidad de masa, más favorable para 

la técnica analítica (sensibilidad del análisis). Después de esto, con las condiciones de 

síntesis de las películas delgadas, la balanza y el espectrómetro de NMR se determinó que 

eran necesarios al menos 15 mg de película de perovskita rayada para garantizar resultados 

reproducibles. Esta cantidad se obtuvo normalmente tras rayar ~15 películas de perovskita 

de aproximadamente 6 cm2 cada una. 

3.2.2 Pesaje metrológico 

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

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

y el patrón interno, se pesó en un vial de 4mL, para solvatarse después de haber añadir el 

disolvente deuterado y traspasar a un tubo de NMR. Como el pesaje es una parte clave 

de este protocolo, es importante evitar posibles fuentes de error, por ejemplo, no utilizar 

espátulas y contenedores de plástico, debido a la posible carga estática, por ellos solo se 

utilizaron viales de vidrio y espátula de metal, etc. 

3.2.3 Preparación de la muestra 

Se utilizó DMSO−d6 anhidro (Sigma−Aldrich) como disolvente y 1,2,4,5−Tetracloro−3− 

nitrobenceno (8.48 ppm) como patrón interno. Para disminuir la humedad y evitar la 

descomposición del metilamonio,200 las muestras se prepararon en tubos de NMR de baja 
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presión/vacío Wilmad® y se sellaron rápidamente tras la preparación de la muestra. 

Debido a si se tiene una mayor humedad en el disolvente, dificulta la adecuada integración 

de las señales para cuantificación. 

3.2.4 Ajustes del instrumento y cuantificación 

Los espectros de NMR se registraron a temperatura ambiente utilizando un espectrómetro 

Bruker Avance 400. Para las mediciones de 1H−NMR, se registraron 16 barridos con un 

retardo de relajación (d1) de 60s para permitir la relajación completa (T1) de cada protón 

y una cuantificación precisa. Finalmente, los protones C−H de ambos, MA y FA, se 

integraron y normalizaron contra la señal del estándar interno (8.48 ppm). A partir de la 

integración, se pudo obtener fácilmente la cantidad total de MA y FA en la muestra. Del 

mismo modo, una vez conocida la cantidad total de FA y/o MA, se puedo determinar la 

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

muestras. 

3.3 Composición verdadera de los cationes mixtos por 1H qNM R 

La composición determinada para las perovskitas MA:FA mostró una concordancia 

decente con la estequiometría de la solución precursora (Figura 19 y Tabla 6) de acuerdo 

con resultados anteriores.200 Las películas que contenían cesio, sin embargo, mostraron 

discrepancias significativas entre las estequiometrías de las disoluciones precursoras y la 

de las películas obtenidas, con concentraciones de MA hasta un 24% menores que las de 

la solución y concentraciones de FA y Cs hasta un 33 y 220% mayores, respectivamente, 

que sus composiciones nominales (Figura 19 y Tabla 6).  

 
Figura 19. Concentración media y relaciones MA:FA:Cs de las películas de perovskitas fabricadas a 

partir de soluciones con diferentes estequiometrías. Los recuadros rellenos muestran los valores de 

concentración media con error, mientras que los marcadores de diamante muestran la concentración de la 

solución precursora (o nominal). 
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Tabla 6. Composición nominal y verdadera de las películas de perovskita de cationes mixtos. 

Solución 

precursora 

M A:FA:Cs 

M edia de 

la película 

M A:FA:Cs 

Error de 

M Ab 

Error de 

FAb 

Error de 

Csb 

Composición 

verdadera de las 

películasa 

80:20:0 86:14:0 +4.0 –20.0 – MA0.86FA0.14PbI3 

90:0:10 80:0:17 –7.7% – +70.0% MA0.83Cs0.17PbI3 

90:05:05 84:05:11 –6.7% 0.0 +220.0% MA0.84FA0.05Cs0.11PbI3 

80:10:10 71:11:16 –11.2% 10.0% +60.0% MA0.71FA0.10Cs0.19PbI3 

70:15:15 53:20:28 –24.3% +33.3% +86.7% MA0.52FA0.20Cs0.28PbI3 
a.Se determina repitiendo 3−4 veces el método aquí presentado. b.El error para cualquier catión dado se define como la 

diferencia entre la estequiometría de la solución y la composición de la película de cualquier catión dado dividida por 

el valor de la solución. 

 

La concentración de MA inferior a la esperada en todas las películas de triple catión puede 

explicarse presumiblemente por la menor solubilidad y volatilidad de los cationes FA y Cs 

con respecto al MA. Se observó que las composiciones obtenidas a partir del método 

propuesto es un valor promedio de la composición de las películas obtenidas a partir del 

método estándar utilizado y no tienen en cuenta las inhomogeneidades locales y asumen 

que nuestras películas son fase pura, lo cual no siempre es cierto, como se ha demostrado 

previamente utilizando métodos de NMR por Vela201 y Emsley.202 

3.3.1 Relación Cs/Pb por EDX 

Para comprobar la validez de los resultados obtenidos 1H−NMR fueron contrastados 

mediante un análisis de EDX para determinar la relación Cs:Pb aproximada en las 

películas que contienen Cs. Los resultados de EDX, se muestran en la Figura 20, son 

consistentes con los resultados obtenidos del protocolo propuesto de 1H−NMR, donde las 

películas mostraron relaciones de Cs:Pb 200 % más altas de lo esperado. 

La diferencia entre las composiciones es notable e indican que la solución precursora y las 

películas obtenidas a partir 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 síntesis de las películas y a las composiciones de las disoluciones 

utilizadas, este método es una opción sencilla que permite a otros determinar con precisión 

la estequiometría de las películas fabricadas en las condiciones y composiciones específicas 

que mejor se adaptan a su trabajo, lo cual es importante porque las composiciones de las 

películas serán probablemente muy sensibles a las condiciones específicas de depósito. 
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Figura 20. Relación Cs:Pb determinadas por EDX de las películas de perovskitas de cationes mixtos. Los 

marcadores cuadrados representan la relación de la Cs:Pb en las películas y los diamantes representan a la 

estequiometria de la solución precursora. 

 

3.4 Suposiciones y limitaciones del método 

El método desarrollado hace dos suposiciones importantes: en primer lugar, supone que 

todo el material ponderado es de fase pura y homogénea. Por lo tanto, no puede considerar 

las inhomogeneidades de las películas, ni tampoco funcionaría si hay una cantidad 

significativa de impurezas. Se ha demostrado que ambas cosas son posibles mediante la 

NMR en estado sólido203,204 y otros métodos.107,111 En este caso, se corroboró la pureza de 

fase de las películas mediante difracción de rayos X de polvo, sin embargo, no es posible 

descartar definitivamente las impurezas amorfas. A pesar de esto último, como se discutió 

anteriormente, los resultados de qNMR son consistentes con los resultados de masa total 

y EDX, que sugieren que estos materiales son efectivamente de fase pura. 

La segunda suposición es que las películas sintetizadas son materiales estequiométricos 

(electroneutros) y es especialmente relevante para las muestras que contienen iones Cs+, 

ya que esto nos permite determinar la concentración de Cs. Así, este método desprecia la 

presencia de defectos y vacancias que podrían alterar la estequiometría. 

Por último, el método está limitado a perovskitas sin metales paramagnéticos, y como tal, 

las perovskitas dopadas con metales de transición,112 o hechas a partir de ellos,113 no serían 

candidatos adecuados para este método. 

También vale la pena hacer hincapié, que este este método no se limita a las películas 

depositadas por spin−coating, ni está limitado a perovskitas tridimensionales. Sino 

también es aplicable a numerosos tipos de materiales y composiciones de perovskita. En 

particular, las perovskitas 2D, 2D/3D e incluso películas pasivadas podrían estudiarse 
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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. 

3.5 Conclusiones 

En conclusión, se desarrolló un método sencillo, pero preciso, para determinar la 

composición verdadera de las películas de perovskita de doble y triple catión. Se demostró 

que puede variar la composición de las películas delgadas que han sido depositadas por 

spin−coating en comparación su solución precursora.  

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 Cs mostraron discrepancias significativas entre las 

estequiometrías de las disoluciones 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 por su mayor solubilidad y volatilidad en comparación de los cationes FA 

y Cs. Los valores reportados son un valor promedio de la composición de las películas del 

método utilizado y no se consideraron inhomogeneidades locales, y se asume que las 

películas son fases puras. 

Debido a que la incorporación de los cationes mixtos se ha utilizado para mejorar la 

estabilidad y eficiencia de las celdas solares de última generación. Conocer su composición 

verdadera de las películas delgadas, nos ayudará a comprender, y a su vez mejorar en un 

futuro estos materiales que han presentado ser prometedores en la actualidad. 
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4.0 Conductividad en perovskitas base cobre 

A 2CuBr4 

Los haluros de perovskitas, se han convertido en un campo de estudio muy popular en la 

última década. Recientemente, muchos grupos han intentado sustituir el plomo de las 

perovskitas por otros metales tratando de conservar sus propiedades ópticas y 

electrónicas.114,115 Aunque, existen varios candidatos para la sustitución del plomo, las 

perovskitas base cobre han surgido como materiales prometedores para múltiples 

aplicaciones.205 Por otra parte, estos han mostrado bajas eficiencias de conversión de 

energía de 2.4%,118,206 por lo que se ha estudiado el mejorar la conductividad al aumentar 

la temperatura y compresión.183,207,208 En este capítulo, el objetivo planteado, fue mejorar 

la conductividad fuera del plano utilizando diferentes cationes orgánicos del sitio A. A 

pesar de que se sintetizaron diferentes tipos de perovskitas, estas no mejoraron de manera 

significativa su conductividad. 

Se sintetizó una serie de perovskitas 2D con formula A2CuCl4−xBrx, donde se utilizaron 

diferentes cationes orgánicos para sustituir A, como etanolamina (EA), bromoetilamina 

(BEA), cloroetilamina (CEA) y propilamina (PA), con el objetivo de aumentar la 

conductividad entre las capas inorgánicas de los haluros de cobre. 

Para la serie de etanolamina, EA2CuBr4−xClX se pudo sintetizar las proporciones de X = 

0, 1, 2 y 3; en la Figura S5 de la información de soporte se muestran los patrones de 

difracción de rayos X de polvos. Para EA2CuCl4, no fue posible aislar el material, debido 

el material era extremadamente delicuescente y sensible a la humedad atmosférica, al igual 

que EA2CuBr4, aunque este último conserva un mayor tiempo su estructura, como se 

observa en el patrón de difracción. Esto se asocia a la presencia de los grupos hidroxilo, 

que favorecen la formación de puentes de hidrógeno, y a su vez generan mayor carácter 

hidrofílico de los materiales. Estos materiales atraen con mayor facilidad la humedad del 

ambiente, por lo que no era adecuado para el proceso de fabricación posterior, ya que el 

objetivo es utilizar moléculas, que generen mayor estabilidad en las perovskitas 2D. 

4.1 Perovskitas de haluros A 2CuBr4 (A = BEA, CEA, PA) 

Las perovskitas base cobre, como se comentó en los antecedentes, poseen la capacidad de 

modular su bandgap de acuerdo a la relación Cl/Br en las capas inorgánicas, los materiales 

con un valor más adecuado para su uso en celdas solares, son las ricas en bromuros, con 
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un valor aproximado a 1.8 eV.113,120 Por ello se empezó con la síntesis de las perovskitas 

A2CuBr4 (A = BEA, CEA, PA). 

4.1.1 Síntesis y estructura 

Los materiales A2CuBr4 fueron sintetizados a partir de una solución de metanol hasta 

completar la evaporación, para obtener materiales policristalinos, color vino. Aunque el 

color es característico para estos materiales, para identificar que se contaban con fases 

tipo perovskita, se colectaron los patrones de difracción de polvos. En la Figura 21, se 

observan los patrones de difracción característicos de materiales tipo perovskita 2D, en 

los cuales se observan los planos de difracción en intervalos regulares de 2θ, siendo sus 

valores muy cercanos a múltiplos enteros del primero, lo cual corresponde a los planos 

cristalográficos (h00). Se puede evidenciar, la presencia de algunos picos extra entre 7 y 

14 grados no pertenecientes a la perovskita e indican la presencia de una fase secundaria 

o de impurezas formadas durante el proceso de cristalización. 

 
Figura 21. Patrones de difracción de rayos X de polvos de las perovskitas A2CuBr4 (A = BEA, CEA, 

PA) obtenidas por síntesis asistida por coprecipitación. 

 

Como parte del trabajo realizado con el Q. Rafael Pérez,209 se pudo obtener cristales 

adecuados para difracción de rayos X de monocristal, donde el material policristalino se 

disolvió y cristalizó por difusión en fase vapor. Aunque se tenían cristales con un tamaño 

y hábito adecuado, estos presentaban baja calidad cristalina, además de obtener cristales 

gemelos. Se intentaron colectar diferentes cristales para las muestras, sin embargo, todos 

presentaron este comportamiento. Cabe resaltar que este comportamiento es característico 

para estructuras laminares.  
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Debido a que la calidad de los datos no fue óptima, solo fue posible desarrollar un modelo 

de la estructura para BEA2CuBr4. El modelo corresponde de a una estructura monoclínica 

con un grupo espacial P21/c (Tabla 7). 

Tabla 7. Parámetros de red del modelo BEA2CuBr4 

 BEA 2CuBr4 

formula empírica C4 H8 Br6 Cu N2 

peso molecular, g mol−1 328.39 

sistema cristalino Monoclínico 

grupo espacial P21/c 

a, Å 12.3896(16) 

b, Å 8.1030(9) 

c, Å 104.067(4) 

Α = γ 90.00° 

β 104.06° 

volumen, Å3 744.206 

Z 2 

 

El análisis del modelo obtenido por difracción de rayos X, confirma la formación de una 

estructura laminar que tiene un espacio de ~ 8.0 Å entre las capas inorgánicas, como se 

ilustra en la Figura 22. El Cu2+ tiene una coordinación octaédrica altamente distorsionada, 

que es característica para CuX6 (X = Cl, Br),116,117 que surge de la distorsión 

Jahn−Teller: dos de los cuatro enlaces Cu−Br situados en la posición ecuatorial 

(contenidos en el plano inorgánico) están altamente alargados en comparación con las 

otras cuatro distancias cortas de Cu−Br. Como se observa en el inserto de la Figura 22, 

la longitud de enlace es de 2.412 Å para dos de los enlaces ecuatoriales, 2.442 Å para los 

enlaces ecuatoriales alargados y 3.178 Å para los enlaces terminales. Esta distorsión 

permite una mayor flexibilidad en el enlace de hidrógeno entre el catión orgánico y las 

láminas inorgánicas. 

 
Figura 22. Modelo de la estructura cristalina de BEA2CuBr4. Representación de colores: vino, iones 

bromuro; verde de los átomos de cobre, negro los carbonos y, por último, de color azul los iones amonio. 

Los átomos de hidrógenos son omitidos con fines de claridad. 
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Las capas orgánicas e inorgánicas se alternan con los cationes del 2−bromoetilamonio 

(BrCH2CH2NH3
+) interactuando a través de enlaces de hidrógeno con los átomos de 

halógeno de la capa inorgánica, mientras que los bromos orgánicos, forman entre ellos 

enlaces de halógeno. Por otra parte, los átomos de cobre están desplazados con respecto a 

las capas adyacentes en una configuración escalonada como se observa en la Figura 23. 

 
Figura 23. Vista superior del modelo de la estructura cristalina de BEA2CuBr4. Donde se observa la 

distorsión Jahn Teller de los octaedros y el arreglo alternado de los mismos. Representación de colores: 

vino, iones bromuro; verde de los átomos de cobre, negro los carbonos y, por último, de color azul los 

iones amonio. Los átomos de hidrógenos son omitidos con fines de claridad 

 

4.1.2 Síntesis de películas delgadas 

Como se mencionó en el capituló anterior, la técnica más utilizada para depositar películas 

delgadas es el spin−coating, y en comparación de las perovskitas de plomo, se tiene un 

poco menos de información para proceder a la síntesis de estos nuevos depósitos. Debido 

a esto, primero se determinó la estabilidad térmica de los compuestos, para evaporar 

completamente el disolvente en el tratamiento térmico, pero sin llegar a la descomposición 

los materiales. Por medio de un análisis termogravimétrico (TGA), se determinó las 

temperaturas de descomposición, que son de 160, 168 y 175°C para las perovskitas de 

CEA, PA y BEA, respectivamente, esto estableció un límite superior para las películas 

delgadas. 

Posteriormente, se realizó una optimización del disolvente de depósito, debido a que 

algunos trabajos reportan disolver los materiales en DMSO o DMF,116,211 se encontró 

que la superficie no se recubría en su totalidad como se muestra en la Figura 24a, por ello 

se utilizó metanol como un disolvente más adecuado para mejorar la morfología y área de 

depósito (Figura 24b). 
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Figura 24. Caracterización por SEM para películas BEA2CuBr4 depositadas con diferentes disolventes a) 

DMSO y b) MeOH. 

 

La disolución precursora se depositó por un metodo estático en spin−coating, a partir de 

una solución 0.5 M de A2CuBr4 (A = BEA, CEA, PA), a 3,000 r.p.m. por 30 s. 

Posteriormente, se realizó un tratamiento térmico de 80°C por media hora, para obtener 

las películas delgadas sin residuos de los precursores orgánicos, como se observa en la 

Figura 25. De manera general, se observó que a una temperatura más allá de 120°C se 

inicia la descomposición de la estructura tipo perovskita. 

 
Figura 25. Patrones de difracción de las películas delgadas de las perovskitas A2CuBr4 (A = BEA, CEA, 

PA) obtenidas por spin−coating. 

 

Para poder determinar el espesor de las películas delgadas, se realizó un corte en la parte 

posterior del sustrato, al ser depositadas por spin−coating se relaizó un corte para poder 

ser observado por SEM. Estas presentaron espesores de 288, 156 y 213 nm para PA2CuBr4, 

BEA2CuBr4 y CEA2CuBr4, respectivamente. 
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4.2 Propiedades optoelectrónicas 

En la Figura 26, se observan los espectros de absorción en película delgada de los 

materiales tipo perovskita, estos fueron depositados sobre cuarzos, para observar las 

características típicas de los complejos de cobre CuX4
2− con coordinación plana 

cuadrada,211,212 asociada a la fuerte distorsión Jahn−Teller. Las bandas más fuertes se 

encuentran debajo de 650 nm correspondientes a las transiciones de transferencia de carga 

del ligando−metal; asociadadas a las transiciones de los orbitales d del cobre, como Br_pσ 

→ Cu_dx
2−y

2 y, Br_pπ → Cu_dx
2−y

2, y, en buena concordancia con informes anteriores 

sobre compuestos similares basados en CuCl42−.182 La absorción con bandas más débiles y 

amplias entre 700 y 900 nm puede asignarse a transiciones d−d dentro de los niveles d del 

cobre, Cu_dxy→ Cu_dx
2−y

2 y estos no presentan ningún desplazamiento.  

De manera general, las tres perovskitas presentan las mismas transiciones, por lo que se 

puede confirmar que tienen la misma coordinación, además de que no se observa la 

presencia de solvatos que pudieran modificar su estructura, ya que esto podría generar un 

corrimiento de las señales.213 Aunque se observa un corrimiento en el borde de absorción 

próximo a 600 nm este puede ser atribuido a la presencia de los haluros de los cationes 

orgánicos. 

 
Figura 26. Espectros de absorción de las perovskitas A2CuBr4 (A = BEA, CEA, PA) que muestran 

fuertes bandas CT por debajo de 650 nm y amplias transiciones d−d entre 700 y 900 nm. 

 

Para evaluar su posible aplicación como materiales absorbentes en celdas solares, estos 

materiales deben de tener un valor aproximado de 1.3 eV del bandgap de acuerdo con 

límite de Shockley–Queisser. A partir, de los datos obtenidos de los espectros de 

absorbancia, es posible realizar una aproximación por el método de Tauc, a partir de la 

ecuación: 

(𝛼 ∙ ℎ𝜈)1/𝛾  =  𝐵(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔) 
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donde 𝛼 es el coeficiente de absorción, ℎ la constante de Planck, 𝜈 es la frecuencia del 

fotón, 𝐸𝑔 es el bandgap. Para tomar en cuenta la naturaleza de la transición, 𝛾, pude 

tomar los valores de ½ o 2 para transiciones directas o indirectas, respectivamente. A 

partir de esto, es posible extrapolar el valor del bandgap de acuerdo con la ordenada al 

origen. Se encontró el bandgap aproximando de 1.75 eV para PA2CuBr4, 1.76 eV para 

CEA2CuBr4 y 1.77 eV para BEA2CuBr4, considerando transiciones directas, ver Figura 

S6 de la información de soporte. Se determinó que los bandgaps de los materiales 

sintetizados son análogos entre sí, debido a que los cationes orgánicos para este caso no 

tienen contribución directa en el bandgap. 

 

4.3 Conductividad fuera del plano de A 2CuCl4 (A = BEA, CEA, PA) 

Para determinar si los haluros terminarles en los motivos orgánicos modificaban la 

conductividad fuera del plano, se planteó en determinar la conductividad a temperatura 

ambiente. Lo primero que se diseñó en esta parte del trabajo fue realizar las pruebas en 

monocristales, este no pudo llevarse a cabo, debido a que este tipo de materiales presenta 

una estructura molecular bidimensional y tiende a crecer en placas muy delgadas de menos 

de un milímetro de espesor, por lo que el montaje con electrodos fue complicado. Por otro 

lado, se sabe que este tipo de materiales al ser depositados en películas delgadas, las capas 

inorgánicas tienden a acomodarse paralelamente a los sustratos. Por lo que, se depositaron 

los diferentes materiales en sustratos de vidrio con ITO. 

Para realizar las pruebas, es necesario depositar contactos metálicos, lo que resultó un 

reto, primero se intentó fundiendo una aleación de Field (aleación de 32.5% Bi, 51% In, 

16.5% Sn, punto de fusión de 62 °C), sobre las películas de perovskita y se observó que se 

desintegraban al depositar la aleación. Debido a esto se evaporaron contactos metálicos 

de aluminio y plata, aunque estos resistían unos pocos minutos, no fueron lo suficiente 

para poder realizar las mediciones. Tratando de resolver este problema, se depositó por 

sputtering una capa de unos cuantos nanómetros de oro, para evitar dañar la superficie, 

se sobrepuso un contacto de aleación de Field con los caimanes para fijar los experimentos. 

La estructura que se utilizó se muestra en la Figura 27, primero se realizó el grabado del 

ITO, para poder realizar 9 celdas por película, después se depositó la película de perovskita 

y la capa de oro. 
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Figura 27. Esquema del dispositivo utilizado para medir la conductividad fuera del plano (izquierda) y 

representación esquemática de la perovskita en capas que indica la dirección de las mediciones de 

conductividad (derecha). 

 

Para poder determinar la conductividad, se realizaron curvas de voltaje contra corriente,  

Figura 28, en donde la pendiente es el inverso a la resistencia (Ω), a partir de la relación: 

Ω = 𝜌
𝑙

𝑆
 

donde 𝜌 es la resistividad del material, 𝑆 el área transversal de la muestra y 𝑙 el espesor 

de la película, podemos conocer la resistividad, que es el inverso de la conductividad (𝜎), 

como se muestra en la siguiente ecuación: 

𝜎 =
1

𝜌
 

 
Figura 28. Curvas de voltaje contra corriente promedio de A2CuCl4 (A = BEA, CEA, PA) con cationes 

alifáticos 

En la Figura 29, se muestra una ANOVA que resume los resultados obtenidos en las 

pruebas de conductividad. Se realizaron 18 dispositivos (por cada material), en estos, el 

control es PA2CuBr4 (PA = propilamonio), debido a que no presenta un haluro terminal 

en el catión orgánico. En los tres materiales, encontramos que sus conductividades están 

en el mismo orden de magnitud, pero PA2CuBr4 presentó una mayor conductividad de 
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2.76x10−5 S/cm, seguida de 1.86x10−5 y 1.1x10−5 S/cm de CEA2CuBr4 y BEA2CuBr4, 

respectivamente. 

 
Figura 29. Conductividad de fuera del plano de A2CuCl4 (A = BEA, CEA, PA) con cationes alifáticos. 

 

Contrastamos los valores de conductividad con los ángulos de los picos de difracción de 

rayos X de polvos, en estos podemos determinar la distancia interplanar entre las capas 

inorgánicas, y aunque nuestros resultados son contradictorios (Tabla 8), debido a que se 

debe tener mayor conductividad fuera de plano con la disminución de la separación de las 

capas inorgánicas, como se ha estudiado para cambios de presión y temperatura.182,214,215 

En estos experimentos, se debe de considerar el espesor de las películas delgadas, debido 

a que, a mayor espesor, se tiene mejor contacto en los electrodos y muestran mejores 

conductividades, disminuyendo el error en la medición. 

Tabla 8. Valores promedio de conductividad fuera del plano, distancia interplanar, área y espesor de las 

perovskitas A2CuCl4 (A = BEA, CEA, PA). 

 Conductividad (S/cm) d (Å) Área (cm 2) Espesor (nm) 

PA2CuBr4 2.76x10−5 12.16 0.09 288.2 

BEA2CuBr4 1.1x10−5 12.10 0.09 156.3 

CEA2CuBr4 1.86x10−5 11.97 0.09 213.75 

 

En nuestras muestras, se tienen una composición química idéntica de las capas inorgánicas 

(es decir, la capa de Cu−Br), a partir de ello se puede hacer un planteamiento hipotético 

para mejorar la conductividad, relacionado al empaquetamiento de los cationes orgánicos, 

como lo mostró anteriormente, Li et al., donde estudiaron tanto la distancia entre capas 

como el orden de conformación de los cationes orgánicos afectan la movilidad y 

conductividad fuera del plano.216 

Para mejorar la conductividad fuera del plano, se pueden hacer uso de una mezcla de 

cationes orgánicos con haluros donde se favorezca la formación de enlaces de halógeno 

tipo II como se muestra en la Figura 30. Esto se plantea debido que en las estructuras 
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BEA2CuCBr4 (modelo) y CEA2CuBr4 (CCDC 1968437), no presentan interacciones de 

enlace de halógeno tipo I, ya que su distancia es mayor a dos veces el radio de Van der 

Waals.217,218 

 
Figura 30. Esquema estructural de enlaces de halógeno tipo I (izquierda) y tipo II (derecha). X = átomo 

de halógeno y R = C, N, O, átomo de halógeno, etc.  

 

Además, se puede hacer uso de cationes orgánicos conjugados,219 utilizar el dopaje de los 

cationes para favorecer la formación de radicales libres,190 utilizar otros haluros que 

favorezcan el apilamiento molecular en el componente orgánico. 

4.4 Conclusiones 

Se sintetizaron tres materiales tipo perovskita A2CuBr4 (A = BEA, CEA, PA), por el 

método de evaporación lenta, se obtuvo un modelo cristalográfico para la estructura 

BEA2CuBr4 donde se observó una estructura bidimensional molecular, además se 

estudiaron sus propiedades ópticas y térmicas, donde se determinó su bandgap y 

temperatura de descomposición respectivamente. 

Este tipo de materiales obtienen mejores películas delgadas al disolver los materiales en 

metanol y depositarlos por spin−coating, además, por su reactividad se presentó una gran 

dificultad para depositar los contactos metálicos, el material óptimo para cerrar la celda 

fue depositar una pequeña película de oro y sobreponer la aleación de Field, para poder 

hacer las pruebas de conductividad. 

No se notó un cambio significativo en la conductividad por dos factores principales, el 

primero es que la falta de interacciones intermoleculares que favorezcan la conductividad 

fuera del plano y, por otro lado, la diferencia de espesor entre las películas, las que se 

afecta el contacto entre las perovskitas y el contacto metálico. 

Este trabajo, abre la posibilidad de hacer uso de otro tipo de compuestos que se conozcan 

como buenos conductores orgánicos, pero que aún no se han utilizado perovskitas. Esto 

con el fin de mejorar la conductividad fuera del plano. Debido a que es una propiedad que 

ha limitado la eficiencia en las celdas solares basadas en las perovskitas bidimensionales.  
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5.0 Termocromismo en perovskitas base cobre 

(YEA)2CuCl4 

En el capítulo anterior, se sintetizaron y caracterizaron perovskitas base cobre con formula 

general (A)2CuBr4, que presentaban haluros terminarles en las capas orgánicas, y aunque 

estas han sido poco estudiadas, en comparación de los complejos de tetraclorocuprato (II), 

(A)2CuCl4,221
 han llamado la atención por sus propiedades termocrómicas asociadas a sus 

transiciones de fase.183,185,222No obstante, este fenómeno es observado en todo tipo de 

pervoskitas libres de plomo188,189 y base plomo.186,187 Los materiales termocrómicos, 

pueden presentar transiciones reversibles que suelen ser aplicadas a ventanas 

inteligentes,158,223 por otro lado, las transiciones irreversibles, son utilizadas para sensores 

de temperatura, donde el color final depende tanto de la temperatura a la que se somete 

como del período de tiempo durante el cual se mantiene a una alta temperatura.164,224 

Al inicio del proyecto de haluros de perovskitas libres de plomo, se empezó de sintetizar 

(A)2CuCl4–xBrx (A = 2−Bromoetilamonio, BEA; 2−Cloroetilamonio, CEA; Propilamonio, 

PA, x = 0 y 4), a partir estas experiencias y de lo reportado en la literatura, se observó 

(BEA)2CuCl4, presentaba un color ocre, el cual no es el característico para las perovskitas 

de cloro. Después de múltiples estrategias para su síntesis, se observó su color amarillo 

característico. Además, que presenta un termocromismo irreversible, que es poco común 

para este tipo de materiales, por lo que se discutirá en el presente capítulo. 

5.1 Síntesis de (CEA)2CuCl4 y (BEA)2CuCl4 

Para la síntesis de (CEA)2CuCl4, se preparó a partir del método general, donde se mezclan 

los precursores (CEA·HCl y CuCl2) en metanol, se dejan en calentamiento y agitación, al 

evaporar a la mitad del disolvente, se produce la cristalización del material en placas 

amarillas, se lava con éter y hexano. Por otro lado, cuando se sigue este procedimiento 

general para preparar (BEA)2CuCl4, se forma un material policristalino color ocre. Por 

ello, se inició protegiendo la amina con dicarbonato de terc–butilo ((Boc)2O) (Esquema 

2¡Error! No se encuentra el origen de la referencia.), donde se mezcló bromohidrato 

de 2–bromoetilamonio y trietilamina en una mezcla 1:1 de metanol : acetonitrilo, 

posteriormente, se añadió lentamente (Boc)2O, la mezcla se agitó magnéticamente a 

temperatura ambiente durante 3 h. Todos los volátiles se eliminaron al vacío a 50 °C, 

formando un sólido blanco.  

Mariela
Texto insertado
on
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Esquema 2. Reacción de protección del bromohidrato de 2–bromoetilamina con dicarbonato de terc–

butilo, (Boc)2O. 

 

El crudo se extrajo con una solución saturada de cloruro de sodio y diclorometano (3 x 25 

mL). La capa orgánica se secó con sulfato de sodio anhidro y se concentró al vacío. El 

producto se disolvió en diclorometano (5 mL) y se añadió gota a gota HCl (80 mmol, 1 M 

en éter) en un baño de hielo, la mezcla de reacción se agitó durante 15 min, luego la 

mezcla se filtró y se lavó con dietil éter para obtener un sólido blanco, como se muestra 

en el Esquema 3. 

 
Esquema 3. Reacción de desprotección de N−Boc−2−Bromoetilamina. 

 

Para la síntesis de la perovskita (Esquema 4), se disolvió el clorhidrato de 2–

bromoetilamonio en metanol y se añadió gota a gota la solución de CuCl2 en HCl, esto en 

un baño de –78 °C (acetona/hielo seco) para evitar el intercambio de haluros. De manera 

inmediata, se obtuvo un producto policristalino de color amarillo, característico para las 

perovskitas de cloro. 

 
Esquema 4. Síntesis de (BEA)2CuCl4, a partir del el clorhidrato de 2–bromoetilamonio. 

 

5.1.1 Caracterización térmica–estructural 

Por medio de difracción de rayos X de polvos, se identificó la fase, los cuales coinciden 

casi a la perfección con el patrón de difracción calculado a partir de la estructura de 

monocristal informado anteriormente para (CEA)2CuCl4 (CCDC 1913462 ).225 Para el 

caso de (BEA)2CuCl4, se tienen la misma tendencia, como se muestra en la Figura 31, 

donde se observan los planos de difracción en intervalos regulares de 2θ, siendo sus valores 

muy cercanos a múltiplos enteros del primero, que corresponde a los planos cristalográficos 

(h00). La diferencia entre el primer pico de difracción de cada material se puede asociar 
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al parámetro de celda a, que nos da la distancia entre las capas inorgánicas, donde se tiene 

menor tamaño para (CEA)2CuCl4, debido al tamaño de los haluros. 

 
Figura 31. Patrones de difracción de rayos X de polvos, para (CEA)2CuCl4 y (BEA)2CuCl4. 

 

En la Figura 32, se observa que a temperatura ambiente (RT), tanto (CEA)2CuCl4 como 

(BEA)2CuCl4, son materiales policristalinos de color amarillo, característico para este tipo 

de perovskitas. Sin embargo, cuando la temperatura se eleva a 120 °C, adquieren un color 

rojizo. Esta transición es completamente reversible para (CEA)2CuCl4, que vuelve a su 

color amarillo original una vez que la temperatura vuelve a ≈ RT. Este comportamiento 

es consistente con lo que se ha observado para otras perovskitas de cobre híbridas.185,226,227 

En contraste, (BEA)2CuCl4 retiene su color rojizo, después de que la temperatura ha 

bajado. 

 
Figura 32. Fotografías de a) (CEA)2CuCl4 y b) (BEA)2CuCl4 mostrando el color antes, durante y 

después del calentamiento de 120 °C 
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Los TGA de (BEA)2CuCl4 y (CEA)2CuCl4 indican que tienen una estabilidad térmica 

similar, con temperaturas de descomposición que superan los 140 °C (Figura 33). Este 

último confirma que el cambio de color no se debe a la descomposición del material, esta 

pérdida de masa se encuentra asociada a los dos equivalentes de la parte orgánica con HX 

(X = Cl o Br). Además, en la Figura S7 de la información de soporte, se puede observar 

los DSC, la presencia de señales endotérmicas, estas se asocian con la pérdida de disolvente 

residual en la muestra y pueden corroborarse con las pérdidas de masa observadas en 

TGA. 

 
Figura 33. Análisis termogravimétricos de (CEA)2CuCl4 y (BEA)2CuCl4. 

 

Motivados por los cambios de color observados, realizamos difracción de rayos X de polvos 

a temperatura variable de ambos materiales. Los polvos se calentaron de 35 a 120 °C y 

luego se enfriaron nuevamente a 35 °C. Recordando que (CEA)2CuCl4 presentó un 

termocromismo totalmente reversible, en los patrones de difracción mostró la expansión 

térmica esperada de la celda unitaria al aumentar la temperatura sin presentar nuevos 

picos de difracción (Figura S8 de la información de soporte). Sin embargo, para 

(BEA)2CuCl4, se observa primero la expansión térmica hasta 115 °C, momento en el que 

se observa la presencia de nuevos picos de difracción. Los nuevos picos se pueden atribuir 

a la formación de una nueva fase que se retiene incluso al volver a temperatura ambiente 

(Figura 34). 
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Figura 34. Patrones de difracción de rayos X de polvos a temperatura variable de (BEA)2CuCl4 

 

5.1.2 Caracterización térmica–óptica 

Una forma de monitorear el termocromismo, fue por espectroscopía de absorción de 

películas delgadas calentadas de 50 a 120 °C por 30 minutos, como se muestra para 

(BEA)2CuCl4 (Figura 35) y (CEA)2CuCl4 (Figura S9 de la información de soporte), el 

borde de absorción muestra un ensanchamiento gradual hacia rojo, por lo que esto se 

puede asociar con una reducción en el bandgap.228,229 

 
Figura 35. Espectro de absorción UV–visible para (BEA)2CuCl4 después de calentar las muestras a 

diferentes temperaturas durante 30 min. 

 

Sin embargo, como se mencionó antes, (CEA)2CuCl4 vuelve a su color original al volver a 

temperatura ambiente, mientras que el cambio de color es irreversible para (BEA)2CuCl4. 

En la Figura 36 se observa el espectro a temperatura ambiente (RT, verde), a calentarlo 

a alta temperatura (120 °C, rojo) por 30 minutos y después de que este regresara a RT 

(punteado amarillo). A partir de esta observación podemos confirmar la presencia del 
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termocromismo irreversible continuo, asociado al ensanchamiento gradual del borde de 

absorción (disminución del bandgap). Si fuera el caso de un termocromismo irreversible 

discontinuo, se observaría un cambio pronunciado en la forma y la longitud de onda de 

los espectros de absorción, que son usualmente asociados a cambios de fases.162,166 

 
Figura 36. Espectro de absorción UV–visible para (BEA)2CuCl4 en películas delgadas a RT (verde), a 

120 °C (rojo) y al volver a RT (punteado en amarillo). 

 

Por otro lado, se intentó investigar, si existen cambios notables con los espectros de 

fotoluminiscencia (PL). Sin embargo, los cambios en los espectros PL para ambos 

materiales, antes y después del tratamiento térmico (Figura 37) fueron menores, lo que 

también es consistente con los resultados de Cortecchia,116 quien no vio cambios 

significativos en el PL de la familia de compuestos (MA)2CuCl4–xBrx. 

 
Figura 37. Espectro de fotoluminiscencia de (BEA)2CuCl4 en rojo y (CEA)2CuCl4 en verde, a 

temperatura ambiente (línea) y a 120 °C (punteado). 
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5.2 Determinación de la composición  

Previamente, los fenómenos termocrómicos se han descrito como cambios estructurales 

reversibles de las capas inorgánicas,222,230 que resultan en cambios en el entorno de 

coordinación de los centros de Cu (II) y un cambio posterior de color. Este último es 

consistente con el comportamiento observado de (CEA)2CuCl4. Por el contrario, el cambio 

de color irreversible mostrado por (BEA)2CuCl4, nos sugirió que podría atribuirse a una 

reacción en estado sólido consistente en la sustitución de haluro de bromo orgánico por 

cloruro perteneciente al marco inorgánico, similar a la observada por Sourisseau.151 

Para verificar que efectivamente se trataba de una reacción en estado sólido, llevamos 

QTOF – MS (tiempo de vuelo cuadrupolo – espectrometría de masas) y resonancia 

magnética nuclear de protón (1H–NMR) de los materiales digeridos, lo que nos permite 

identificar y cuantificar los cationes BEA y CEA. en las capas orgánicas. 

El QTOF – MS de las muestras disueltas, presenta patrones isotópicos característicos de 

los cationes orgánicos, lo que permitió corroborar la presencia de [CEA]+ en (CEA)2CuCl4 

y la presencia tanto de [CEA]+ como de [BEA]+ en calor (HT) (BEA)2CuCl4 tratado 

(Figura S12– S15, Información de soporte). La presencia de ambos cationes en 

(BEA)2CuCl4 a 120 °C, concuerda con el intercambio de haluro propuesto, Tabla 9. 

Además, nos permite explicar el termocromismo irreversible de HT– (BEA)2CuCl4 

mediante la formación de un enlace covalente carbono–haluro más estable en los restos 

orgánicos, moviendo simultáneamente sus bromuros a las capas inorgánicas para formar 

un nuevo material con fórmula general. (BEA)2–x(CEA)xCuCl4–xBrx. 

 

Tabla 9. Relación de m/z observadas para las diferentes perovskitas. 

 Ion (m/z) Ion (m/z) 

(CEA)2CuCl4 [CEA]+ (80.03) [CEA·Na]+ (102.12) 

(BEA)2CuCl4 [CEA·Na]+ (102.12) [BEA]+ (123.98) 

(BEA)2CuCl4 a 120 °C [CEA]+ (80.03) [BEA]+ (123.98) 

 

 

Como se mencionó anteriormente, los cambios de color en las perovskitas de cobre, son 

debido a las diferentes proporciones Br/Cl. En la Figura 38, se observan los diferentes 

colores que se pueden obtener variando las proporción de haluros en películas delgadas, 

estas fueron depositadas sobre sustratos de cuarzo para poder observar las transiciones 

que son características a las coordinación del centro metálico. 
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Figura 38. Cambio de color para las peliculas delgadas de (CEA)2CuCl4−xBrx con diferente relación 

Br/Cl. 

 

Donde, el aumento en el contenido de bromuro dentro de las capas inorgánicas da como 

resultado una contracción de la banda prohibida y es responsable del cambio de color. 

Vale la pena señalar que la formación de fases de haluro mixtas ha demostrado ser una 

forma de modular la banda prohibida en materiales de perovskita de haluro,116 y en el 

caso de perovskitas de cobre, esta modulación varía de ≈2.81 eV (todo cloruro) a ≈1.74 

eV (todo–bromuro) (Tabla 10). El bandgap se puede ajustar mediante el reemplazo 

(parcial) de aniones de bromo con cloro, determinado por el gráfico de Tauc. Existe una 

diferencia de 0.01 eV entre los cationes CEA y BEA en las diferentes proporciones de 

relaciones nominales. 

Tabla 10. Bandgap determinado por el gráfico de Tauc para (YEA)2CuCl4–xBrx (A = CEA, BEA) 

 YEA 

 CEA (eV) BEA (eV) 

(A)2CuBr4 1.74 1.75 

(A)2CuBr3Cl 1.82 1.81 

(A)2CuBr2Cl2 2.28 2.29 

(A)2CuBrCl3 2.49 2.50 

(A)2CuCl4 2.81 2.82 

 

Para corroborar que el cambio en bandgap puede estar asociado con el intercambio de 

haluros, también sintetizamos de manera independiente la serie de materiales 

(CEA)2CuBr4–xClx y (BEA)2CuBr4–xClx (donde x = 0, 1, 2, 3 y 4). Como se esperaba, la 

posición de las bandas de absorción depende en gran medida de la relación nominal Br / 

Cl, como se muestra en la Figura 39 y la Tabla 10. Estos cambios en las bandas fuertes 

entre 200 y 600 nm se pueden asignar a las transiciones de transferencia de carga (CT) de 

ligando a metal. 



52 

 

 
Figura 39. UV − Espectro de absorción con diferente relación nominal Br / Cl de (CEA)2CuBr4– xClx. 

 

5.3 Determinación de la composición  

Para poder determinar la composición por medio de 1H−NMR, lo primero que se realizó 

fue retirar el Cu2+ de las perovskita por lo que se disolvieron las perovskitas en metanol, 

se precipitaron con una solución 1 M de NaOH, hasta obtener un precipitado de Cu(OH)2 

de color azul, este se filtró, extrajo y disolvió en DMSO−d6, para más detalles consulte la 

Sección Experimental. 

Para determinar el alcance del intercambio de haluros, en (BEA)2–x(CEA)xCuCl4–xBrx, 

después de digerir HT– (BEA)2CuCl4, cuantificamos la cantidad de [BEA]+ y [CEA]+ por 
1H–NMR. La determinación de la reacción de intercambio se realizó por integración a 

partir del software de MestReNova y la deconvolución directa sobre el espectro, esto con 

el fin de disminuir los errores de medición en las proporciones. Cada medición fue realizada 

por triplicado y analizado en un análisis de varianza para comparar las múltiples 

mediciones. Los resultados fueron presentados en la ANOVA de la Figura 42. 

La NMR confirmó la presencia de ambos cationes con sus picos característicos 3.66 y 3.26 

ppm para [BEA]+ (Figura S17) y 3.85 y 3.16 ppm para [CEA]+ (Figura S18). La 

integración de los picos o señales 1H–NMR permitió determinar que la fórmula final de 

H.T.–(BEA)2CuCl4 es (BEA)1.1(CEA)0.9CuCl3.1Br0.9 después de calentar a 120°C durante 

5 h (Figura 40) 
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Figura 40. Espectros de 1H–NMR en estado líquido de (BEA)2CuCl4 H.T. (5 horas a 120 °C) tras la 

digestión en DMSO (400 MHz). El pico a 8.19 ppm corresponde al protón N–H mientras que el protón C–

H aparece a 3.66 y 3.26 ppm. Los picos centrados en 2.50 y 3.39 ppm son impurezas residuales de DMSO 

y agua, respectivamente, procedentes del disolvente deuterado de la NMR. 

 

Para verificar que la fórmula obtenida por NMR, también estimamos la cantidad de 

intercambio de haluro extrapolando el valor de la banda prohibida con la composición de 

haluro en la capa inorgánica de Br/Cl (Figura 41). Mediante este método, estimamos que 

la fórmula final sería: (BEA)(CEA)CuCl3Br; que está notablemente cerca de la fórmula 

obtenida por NMR y, por lo tanto, confirma que la fórmula del material final puede 

determinarse con precisión por cualquiera de los dos métodos.  

 
Figura 41. Gráfico de la relación nominal Br/Cl vs. bandgap con las proporciones nominales por 

UV−Vis. 

 

Curiosamente, calentar (BEA)2CuCl4 durante períodos de tiempo más largos no pareció 

cambiar la cantidad de CEA generado (Figura 42). La cinética de la transformación sigue 
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aproximadamente el mecanismo de reacción SN2 esperado de 0 a 210 min, seguido de una 

variación abrupta a los 240 min, donde el proceso se completa esencialmente. El cambio 

en la cinética se atribuye a la reacción orgánica y al orden de los haluros, por lo que una 

hipótesis es la presencia del efecto trans en [CuCl2Br2]2− (el cloro, al ser más 

electronegativo que el bromo, podría hacer que el enlace trans Cu–Br sea más lábil y la 

reacción más rápida). Alternativamente, o adicionalmente, un cambio de fase inducido 

por el cambio de haluro podría ser responsable de este cambio abrupto. Por el momento, 

las razones del limitado intercambio de haluros no están claras; sin embargo, sería 

interesante ver si se puede alterar este equilibrio diseñando cuidadosamente el catión 

orgánico. 

 
Figura 42. Relación de transformado a CEA en función del tiempo calentado a 120 °C, determinado por 

digestión de las muestras en 1H−NMR. Cada medición se realizó tres veces, el promedio y el error se 

muestran en el gráfico. 

 

Para comprender mejor el destino del bromuro que va en la capa inorgánica, examinamos 

los parámetros de la celda unitaria de estos materiales antes y después del tratamiento 

térmico. Para (BEA)2CuCl4, este análisis muestra una disminución en a (perpendicular a 

las capas inorgánicas) y un aumento en b (paralelo a las capas inorgánicas). Con base en 

esto, creemos que los átomos de bromo se colocan preferentemente en las posiciones 

ecuatoriales de los octaedros de cobre. Curiosamente, esto sería lo opuesto a los resultados 

de Suzuki et al., quienes demostraron mediante NMR de estado sólido que los cloruros 

ocupan preferentemente posiciones ecuatoriales en las perovskitas de cobre Br/Cl.231 
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Figura 43. Parámetros a y b de la celda monoclínica (BEA)2CuCl4 y (CEA)2CuCl4 a temperatura 

ambiente (RT) y con tratamiento térmico a 120 °C (HT – RT). 

 

5.3 M ecanismo de intercambio de haluros 

Finalmente, con los resultados obtenidos y en base al modelo propuesto por Sourisseau, 

se puede proponer un mecanismo para el intercambio de haluros. El primer paso de este 

intercambio ocurre entre las capas orgánicas e inorgánicas para la formación de CEA y 

luego una reorganización de este bromuro en la parte inorgánica como se muestra en la 

(Figura 44).232,233 El intercambio de haluros probablemente es impulsado por la formación 

de un enlace C−X más fuerte, como se muestra en las energías de disociación del enlace 

C−Cl y C−Br (83.2 y 70.9 kcal mol−1, respectivamente). 

 
Figura 44. Mecanismo propuesto para el intercambio de haluros en estado sólido: de (BEA)2CuCl4 a 

(BEA)1.1(CEA)0.9CuCl3.1Br0.9. Azul: Cu, verde: Cl, naranja: Br, azul oscuro es N y gris es C. Los átomos 

de hidrógeno se omiten para mayor claridad.173 

 

Para apoyar esta hipótesis, se sintetizó (CEA)2CuBr4, calentando a 120 °C durante 1 h. 

Después de este tratamiento, no se observó ningún cambio significativo en la absorción o 

el espectro de PL (Figura S19 de la información de soporte). Además, el espectro de 1H–

NMR del material digerido mostró que BEA no estaba presente (Figura 45). La alta 

movilidad de los haluros dentro y entre las capas orgánicas e inorgánicas de las perovskitas 

de haluro tiene un precedente significativo en los haluros de plomo151,162 e incluso en las 

perovskitas de haluro de cobre, lo que constituye una evidencia adicional para apoyar el 

mecanismo propuesto. 



56 

 

 
Figura 45. Espectro de 1H–NMR en estado líquido de (CEA)2CuBr4 (1 hora a 120 °C) después de la 

digestión en DMSO−D6 (400 MHz). El pico a 8.41 ppm corresponde al protón N – H, mientras que el 

protón C – H aparece en 3.82 y 3.11 ppm. Los picos centrados en 2.50 y 3.33 ppm son impurezas de agua 

y DMSO, respectivamente. 

5.4 Conclusiones 

Se demostró la importancia del catión orgánico en la modificación del termocromismo en 

perovskitas de cobre, donde pueden modificar sus propiedades ópticas y térmicas en 

perovskitas híbridas a base de cobre. En particular, es posible modular la naturaleza del 

comportamiento termocrómico, reversible o irreversible, en perovskitas de haluro de cobre.  

En el caso específico de la transformación irreversible se puede explicar como una reacción 

topoquímica en estado sólido, donde se favorece el intercambio de haluros de la capa 

orgánica con la capa inorgánica, modificando sus propiedades ópticas. Por NMR y 

absorción óptica, se puede determinar que existe un intercambio de haluros significativo 

entre las capas orgánica e inorgánica que produce un material final con la fórmula 

(BEA)1.1(CEA)0.9CuCl3.1Br0.9 después de calentar (BEA)2CuCl4 a 120 °C durante 5 h. El 

calentamiento durante períodos más largos no da como resultado un mayor intercambio 

de haluros, una observación extraña que se deberá estudiar más.  

Es importante destacar que este trabajo muestra un nuevo enfoque para la modulación 

del termocromismo en perovskitas de haluro. La capacidad de controlar el cambio de color 

de acuerdo con el ligando orgánico y el tiempo de exposición hace que estos materiales 

sean atractivos y potenciales para su uso como sensores termocrómicos irreversibles. 
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6.0 Conclusiones generales 

El proyecto desarrollado, se basó en la síntesis y caracterización de diferentes tipos de 

perovskitas de haluro, donde se estudió el efecto que tiene el catión en el sitio A en su 

estructura y propiedades optoelectrónicas, con el fin de comprender y mejorar la química 

detrás de las celdas solares y otras posibles aplicaciones como sensores térmicos. 

En la primera parte, se desarrolló un método sencillo y accesible para determinar la 

composición de las películas de películas de perovskita de doble y triple catión. Se 

demostró que existe una discrepancia entre la composición de las disoluciones precursoras 

y la de las películas delgadas, al ser depositadas por spin−coating. 

La composición determinada para las perovskitas MA:FA mostró una estequiometría 

semejante a la solución precursora, por el contrario, las películas que contenían Cs 

mostraron una divergencia entre las estequiometrías de las disoluciones precursoras y las 

de las películas obtenidas. La concentración de MA fue inferior a la esperada en todas las 

películas de triple catión, se puede asociar por la menor solubilidad y volatilidad de los 

cationes de FA y Cs con respecto a MA. Aunque, los valores reportados son un valor 

promedio de las películas y no se consideraron inhomogeneidades locales, y se asume que 

las películas son de fases puras. 

Las diferencias significativas entre las composiciones de cationes mixtos sugieren que se 

debe prestar más atención en conocer las composiciones las películas delgadas, ya que esto 

tiene una importancia fundamental en la mejora de estos materiales, como en el caso de 

las celdas solares.  

En la segunda parte, se sintetizaron materiales tipo perovskita bidimensionales base cobre, 

A2CuBr4 (A = BEA, CEA, PA), en estos se incorporaron haluros terminales en los 

cationes orgánicos, para tratar de mejorar la conductividad entre las capas inorgánicas, 

que es la principal limitante para generar buenas eficiencias en las celdas solares con n = 

1.  

En esta parte, no se notó un cambio significativo en la conductividad. Lo anterior se debe 

a dos factores principales, el primero es que la falta de interacciones intermoleculares entre 

los cationes orgánicos que favorezcan la conductividad fuera del plano y, por otro lado, la 

diferencia de espesor y sensibilidad de las películas, que afecta el contacto entre las 

perovskitas y el contacto metálico. Por otro lado, se propone utilizar compuestos que han 

demostrado ser buenos conductores orgánicos, pero que aún no se han implementado en 

estructuras tipo perovskitas, para tratar de mejorar la conductividad fuera del plano. 
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Para la tercera y última parte del proyecto, se demostró la importancia del catión orgánico 

en la modificación del termocromismo en perovskitas de cobre, donde pueden modificar 

sus propiedades ópticas y térmicas en perovskitas híbridas a base de cobre. En particular, 

es posible modular la naturaleza del comportamiento termocrómico, reversible o 

irreversible, en perovskitas de haluro de cobre.  

Se estudió el primer caso de termocromismo irreversible para perovskitas de haluro base 

cobre, este se puede explicar como una reacción topoquímica en estado sólido, donde se 

favorece el intercambio de haluros de la capa orgánica con la capa inorgánica, lo que a su 

vez modifica las propiedades ópticas del material. Por NMR y absorción óptica, se puede 

determinar que existe un intercambio de haluros significativo entre las capas orgánica e 

inorgánica que produce un material final con la fórmula (BEA)1.1(CEA)0.9CuCl3.1Br0.9 

después de calentar (BEA)2CuCl4 a 120 °C durante 5 h. Debido a que el calentamiento a 

mayores períodos de tiempo no genera mayor intercambio de haluros, es una característica 

interesante para estudiarse en un futuro. 

Es importante destacar que este trabajo muestra un nuevo enfoque para la modulación 

del termocromismo en perovskitas de haluro. La capacidad de controlar el cambio de color 

de acuerdo con el ligando orgánico y el tiempo de exposición hace que estos materiales 

sean atractivos y potenciales para su uso como sensores termocrómicos irreversibles. 
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7.0 Sección experimental  

7.1 Reactivos y disolventes 

Todos los productos químicos se utilizaron directamente sin purificación adicional. Los 

disolventes utilizados son de grado reactivo o de alta pureza. Los disolventes como DMF, 

acetonitrilo, metanol, y éter dietílico se secaron y desgasificaron usando un sistema de 

purificación de solventes JC Meyer. 

7.2 Información Experimental  

7.2.1 Difracción de Rayos X de polvos (PXRD) 

Las mediciones de difracción de rayos X se realizaron a temperatura ambiente utilizando 

un difractómetro Rigaku Ultima IV con radiación Cu Kα (l = 1.54056 Å) a 40 kV y 44 

mA con geometría Bragg Brentano para muestras de polvo e In−plane para películas 

delgadas. Se usaron incrementos de paso de 0.02° y un rango de 2θ de 3° a 45° a una 

velocidad de exploración de 1.2 °min−1.  

Los experimentos de termodifracción de rayos X en polvo, se realizaron con un controlador 

de temperatura programable Rigaku PTC−30. El rango del ángulo de difracción de 2θ fue 

de 3 ° a 45 °, el rango de temperatura fue de 35 a 120 °C, el incremento de temperatura 

entre mediciones fue de 10 °C y la tasa de calentamiento promedio fue de 1 °C min−1. 

7.2.2 Análisis termogravimétrico (TGA) y Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

El análisis termogravimétrico se realizó en un TGA Q5000 V3.17 Build 265 (TA 

Instruments) bajo atmósfera de nitrógeno (flujo de 10 mL/min) con una bandeja de 

platino con una rampa de calentamiento de 5 °C/min. Se usó un rango de RT a 500 °C. 

El análisis térmico diferencial se realizó con un DSC Q2000 V24.11, Built 124 (TA 

instruments) en atmósfera de nitrógeno (flujo de 50 mL/min) con bandeja de aluminio a 

una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Se utilizó un intervalo de temperatura 

ambiente a 250 °C. Los datos de los análisis térmicos fueron visualizados y analizados con 

en el software TA Universal Analysis 2000 (TA Instruments). 

7.2.3 Microscopía diferencial de barrido (SEM) y Análisis elemental por dispersión de 

energía de rayos X (EDX) 

Las imágenes de microscopía electrónica (SEM) y el análisis elemental por dispersión de 

energía de rayos X (EDX), se realizó en un microscopio electrónico de barrido JEOL 

JMS−7600F. Para determinar la relación Pb:Cs promedio encontrada para cada 
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composición nominal reportada se analizaron de 10−12 puntos aleatorios en películas de 

cada muestra. 

7.2.4 Espectroscopía de absorción  

Las medidas de absorción se registraron utilizando un espectrofotómetro Shimadzu 

(UV−2600) equipado con una esfera integrada y se recogieron utilizando datos de 

absorbancia en una muestra de polvo. Se utilizó espectrómetro UV−Vis Filmetrics modelo 

F10−RT−UV para películas delgadas, para las pruebas de temperatura variable. 

7.2.5 Espectrometría de fotoluminiscencia 

Los espectros de emisión se obtuvieron en un Fluorímetro Edinburgh Instrument FS5 

utilizando una lámpara de arco de xenón, sin ozono, de onda continua de 150 W a 

temperatura ambiente. 

7.2.6 Infrarrojos por transformada de Fourier (FT−IR) 

Se utilizó un espectrómetro Bruker FT−IR ALPHA con un módulo de reflexión total 

atenuada total (ATR), midiendo 32 barridos por muestra, de 4000 a 400 cm–1 con una 

resolución de 2 cm–1, la muestra no requirió preparación previa 

7.2.7 Resonancia magnética nuclear (NMR) 

Los experimentos de 1H NMR en disolución se realizaron en un equipo Varian 400 MHz o 

Bruker Advance 400 MHz. Las muestras se disolvieron en DMSO−d6 (Sigma−Aldrich), se 

filtraron con acrodiscos de PTFE de 0.22 μm y se colocaron en tubos de NMR de baja 

presión o tipo Wilmad. Para el procesamiento de señales se utilizó el software Mnova 

(MestreLab Research) y los valores de desplazamiento químico (δ) expresados en ppm 

están referenciados respecto a la señal residual de disolvente. 

7.2.8 Espectrometría de masas de tiempo de vuelo con cuadrupolo (QTOF−MS) 

Las muestras se disolvieron a 1 mg/mL en metanol HPLC. Se analizaron en el sistema LC 

/ MS de tiempo de vuelo cuadrupolo Agilent 6530. Se determinó la MS / MS de alta 

resolución y masa precisa con Electrospray con tecnología Jet Stream en modo positivo 

con una disolución de referencia (121.05087 m/z y 922.00979 m/z). Los parámetros de 

adquisición: gas envolvente: 11 L/min a 400 °C, gas seco: 7.0 L/min a 300 ° C, nebulizador: 

7 psi, fragmentador: 150 V, skimmer: 60 V, capilar: 3500 V, y software Mass Hunter. 
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7.3 Procedimientos generales de síntesis de perovskitas de cationes 

mixtos (Cs / FA / M A)PbI3 

7.3.1 Síntesis de FAI 

El Yoduro de Formamidinio (FAI) se obtuvo por un método modificado basado en el 

procedimiento previamente reportado. En primer lugar, se pesó 1.79 g de acetato de 

Formamidinio (17.27 mmol) se disolvió en metanol, en un baño de hielo con agitación 

constante se añadió gota a gota 3 mL de HBr al 57% (22.74 mmol). A continuación, se 

dejó que la solución alcanzara temperatura ambiente y luego se calentó a 50 °C bajo 

agitación vigorosa. Después de 30 minutos, se eliminaron todos los volátiles bajo vacío, 

tras lo cual se formó un polvo blanco−amarillo. El sólido se lavó con éter dietílico (3x15mL) 

y se purificó por recristalización tres veces con isopropanol calentado para obtener una 

solución sobresaturada y éter dietílico para precipitar. Finalmente, el polvo se secó durante 

una noche al vacío, tras lo cual se obtienen 2.25 g (75% de rendimiento) de un sólido 

cristalino blanco. La pureza del producto obtenido se corroboró mediante la técnica de 1H 

NMR, Figura S1.  

 

7.3.2 Síntesis de MAI 

El ioduro de metilamonio (MAI) se sintetizó mezclando 18 mL de HI al 57 % (136.44 

mmol) con 13.5 mL de una solución acuosa de metilamina al 40% (134.4 mmol) a 0 °C 

durante 2 h bajo agitación vigorosa y una atmósfera de nitrógeno. Después de ese tiempo, 

se eliminaron todos los volátiles utilizando un evaporador rotatorio y el polvo blanquecino 

resultante se lavó con éter dietílico (10 mL) tres veces y se secó al vacío durante una 

noche, tras lo cual se obtuvo 19.38 g de MAI (78% de rendimiento) como un sólido 

cristalino blanco. La pureza del producto obtenido se corroboró mediante 1H NMR, como 

se muestra en la Figura S2. 

7.3.3 Limpieza de sustratos para películas delgadas 

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

películas delgadas. Primero, se sonicaron durante 10 min en una disolución caliente del 

detergente Hellmanex III. Se prosiguió enjugando con agua destilada y sonicando con 

acetona e isopropanol. Después de la secuencia de lavado, se utilizó nitrógeno presurizado 

(N2) para secar los sustratos. Finalmente, se colocaron en limpiador de Ozono UV (Ossila) 

por 20 min. 
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7.3.4 Películas delgadas de cationes mixtos (Cs / FA / MA)PbI3 

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

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

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

depositaron en sustratos de vidrio (2.5 x 2.5 cm) (limpiados como se ha descrito antes) 

mediante el recubrimiento por centrifugación de 100 µL de la solución precursora recién 

preparada a 3.000 r.p.m. durante 30 s, seguido de un tratamiento térmico. En la Tabla 

S1, se muestran las cantidades y temperaturas utilizadas.  

 

Tabla S1. Cantidades utilizadas para 1 mL a 0.88M para películas de cationes mixtos 

Composición 

nominal 

PbI2 

(mg, 

mmol) 

M AI* 

(mg, 

mmol) 

FAI* 

(mg, 

mmol) 

CsI 

(mg, 

mmol) 

Temperatura 

de recocido 

(°C) 

MA0.80FA0.20PbI3 
420 mg 

(0.91 mmol) 

168 mg 

(1.05 mmol) 

36 mg 

(0.21 mmol) 
− 100 mg 

MA0.90Cs0.10PbI3 
420 mg 

(0.91 mmol) 

135 mg 

(0.85 mmol) 
− 

46 mg 

(0.18 mmol) 
130 mg 

MA0.90FA0.05Cs0.05PbI3 
420 mg 

(0.91 mmol) 

151 mg 

(0.95 mmol) 

9 mg 

(0.05 mmol) 

14 mg 

(0.05 mmol) 
95 mg 

MA0.80FA0.10Cs0.10PbI3 
420 mg 

(0.91 mmol) 

134 mg 

(0.84 mmol) 

18 mg 

(0.10 mmol) 

23 mg 

(0.08 mmol) 
100 mg 

MA0.70FA0.15Cs0.15PbI3 
420 mg 

(0.91 mmol) 

118 mg 

(0.74 mmol) 

27 mg 

(0.16 mmol) 

34 mg 

(0.13 mmol) 
90 mg 

*Para los precursores orgánicos se utilizó un exceso de 0.05 por equivalente 

 

7.4 Procedimientos generales de síntesis  de perovskitas base cobre 

(A 2CuCl4−xBrx) 

7.4.1 Síntesis de clorhidrato de 2−bromoetilamonio (BEA·HCl) 

En un matraz de fondo redondo, se pesaron, bromhidrato de 2−bromoetilamina (0.92 g, 

4.45 mmol) y trietilamina (0.8 mL, 5.74 mmol) y disolvieron en una mezcla 1:1 de metanol: 

acetonitrilo (10 mL). Se añadió sucesivamente dicarbonato de di−terc−butilo (1.05 g, 4.76 

mmol). La mezcla se agitó magnéticamente a temperatura ambiente durante 3 h. Todos 

los volátiles se eliminaron al vacío a 50 °C, obteniendo un polvo blanco. El crudo se extrajo 

con una solución saturada de cloruro de sodio y diclorometano (3 x 25 mL). La capa 

orgánica se secó con sulfato de sodio anhidro y se concentró al vacío. El producto se 

disolvió en diclorometano (5 mL) y se añadió gota a gota HCl (8 mL, 80 mmol, 1.0 m en 

éter) en un baño de hielo, la mezcla de reacción se agitó durante 15 min, luego la mezcla 

se filtró y se lavó con dietil éter para obtener un sólido blanco. Rendimiento del 60% (0.6 
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g, 3.74 mmol). 1H NMR (400 MHz, dimetilsulfóxido (DMSO−d6), δ: 8.06 (s, N−H), 3.66 

(s, 2H), 3.26 (s, 2H), como se muestra en la Figura S3. 

7.4.2 Síntesis de (BEA)2CuCl4 (BEA = Bromoetilamonio) 

En un vial de 20 mL con barra de agitación, se añadió gota a gota una solución metanólica 

(2 mL) de clorhidrato de 2–bromoetilamonio (0.60 g, 3.74 mmol) a 3 mL de una solución 

metanólica de CuCl2 (0.25 g, 1.9 mmol) con HCl (0.1 mL) a −78 ° C (baño de hielo 

seco/acetona). Casi de inmediato se obtuvo un material policristalino amarillo de 

(BEA)2CuCl4. El producto se recristalizó con una mezcla de isopropanol y metanol, se 

lavó con hexano frío (3 x 10 mL) y se dejó al vacío hasta que se secó por completo. 

Rendimiento 67.4% (0.573 g, 1.25 mmol). 1H NMR (400 MHz, DMSO−d6, δ: 8.06 (s, N–

H), 3.66 (t, 2H), 3.26 (t, 2H); IR (ATR): ν = 3078 (s), 2950 (s), 1250 (ancho), 1224 

(ancho), 764 (s), 574 cm−1 (m); QTOF–MS m / z (%): 102.12 (100) [M+], 106.94 (39) 

[C2H4Br+], 123.97 (60) [C2H7BrN+]. 

7.4.3 Síntesis de (CEA)2CuCl4 (CEA = Cloroetilamonio) 

En un vial de 20 mL con barra de agitación, se añadió gota a gota una solución en metanol 

(4 mL) de clorhidrato de 2−cloroetilamina (2.1 eq.) a una solución de metanol (3 mL) de 

CuCl2 (1 eq.) con HCl (0.1 mL). Todos los volátiles se eliminaron al vacío a 50 °C, después 

de lo cual se forma un polvo amarillo de (CEA)2CuCl4. Los cristales obtenidos se filtraron, 

se lavaron con hexano frío (3 x 10 mL) y se dejaron al vacío hasta que se secaron por 

completo. 1H NMR (400 MHz, DMSO–d6, δ: 8.37 (s, N–H), 3.85 (t, 2H), 3.166 (t, 2H); 

infrarrojos (IR) (ATR): ν = 3010 (s), 2960 (w), 2909 (s), 1237 (w), 764 (s), 1224 (w), 659 

cm−1 (m); QTOF –MS m / z (%): 80,026 (100) [M+], 107 (28) [M+−Na]. 

7.4.4 Síntesis de (YEA)2CuCl4−xBrx (YEA = CEA o BEA) 

Los polvos de perovskita (YEA)2CuCl4, (YEA)2CuCl3Br, (YEA)2CuCl2Br2, 

(YEA)2CuClBr4 y (YEA)2CuBr4 se sintetizaron a partir de disoluciones de etanol. Los 

precursores CEA·HCl, BEA·HBr, CuCl2 y CuBr2 se mezclaron en la estequiometría 

deseada (se utilizaron 1.05 eq. de precursores orgánicos para asegurar la reacción completa 

de las sales inorgánicas). Por ejemplo, para obtener un gramo de (CEA)2CuCl3Br, se 

mezclaron CEA·HCl (0.592 g, 5.1 mmol), CuCl2 (0.159 g, 1.18 mmol) y CuBr2 (0.269 g, 

1.20 mmol) en EtOH (3 mL), se agitó durante 2 horas a 60 °C y se dejó cristalizar durante 

la noche en un baño de hielo. El producto se recuperó por filtración, se secó a 50 ° C 

durante 12 h en un horno de vacío. No se produjo cristalización espontánea de la solución 

para (YEA)2CuBr4, que solo se obtuvo después de la evaporación completa del disolvente. 
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Tabla S2. Cantidades utilizadas para 100 mg de (YEA)2CuCl4−xBrx (YEA = CEA o BEA). 

 CEA 2CuCl4−xBrx 

x 
CuCl2 

(mg, mmol) 

CuBr2 

(mg, mmol) 

CEA·HCl 

(mg, mmol) 

CEA·HBr 

(mg, mmol) 

0 36 mg (0.27 mmol) − 66 mg (0.57 mmol) − 

1 32 mg (0.24 mmol) − 30 mg (0.26 mmol) 41 mg (0.25 mmol) 

2 − 49 mg (0.22 mmol) 53 mg (0.46 mmol) − 
3 − 44 mg (0.20 mmol) 24 mg (0.21 mmol) 34 mg (0.21 mmol) 

4 − 41 mg (0.18 mmol) − 62 mg (0.39 mmol) 

 BEA 2CuCl4−xBrx 

x 
CuCl2 

(mg, mmol) 

CuBr2 

(mg, mmol) 

BEA·HCl 

(mg, mmol) 

BEA·HBr 

(mg, mmol) 

0 29 mg (0.21 mmol) − 85 mg (0.53 mmol) − 
1 26 mg (0.19 mmol) − 39 mg (0.24 mmol) 49 mg (0.24 mmol) 

2 − 41 mg (0.18 mmol) 71 mg (0.44 mmol) − 

3 − 38 mg (0.17 mmol) 33 mg (0.21 mmol) 42 mg (0.20 mmol) 

4 − 35 mg (0.16 mmol) − 78 mg (0.38 mmol) 

 

7.4.5 Películas de perovskitas (YEA)2CuCl4−xBrx (YEA = CEA o BEA) 

Se preparó una solución de 0.50 mL de perovskita A2CuCl4 (A = BEA y CEA) en un vial 

de 4 mL y se disolvió en metanol anhidro usando un mezclador vortex para asegurar la 

disolución completa. 

Las películas de perovskitas se fabricaron mediante spin−coating sobre sustratos de cuarzo 

limpiados previamente (1.5 cm x 2.5 cm), utilizando 50 µL de una solución de 0.50 M 

recién preparada a 3000 r.p.m. durante 30 s, seguido de un tratamiento térmico a 70 °C. 

7.4.6 Digestión de las películas de perovskita 

En un vial de 4 mL con barra de agitación magnética, se adicionaron 50 mg de perovskita, 

2 mL de metanol y NaOH (1 mL, 1 M, 1:1) en un baño de hielo. Después de agitar la 

mezcla durante 10 min, se formó un precipitado azul. Se filtró por gravedad para eliminar 

los sólidos, la fase acuosa junto con el precipitado se extrajo con diclorometano (3 x 2 

mL). Después, la fase orgánica restante se secó sobre sulfato de sodio y los volátiles se 

eliminaron al vacío. Los restos se secan a presión reducida durante 2 horas y se vuelven a 

disolver en DMSO−d6 para su cuantificación. 
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8.0 Información de Soporte 

 
Figura S1. Espectro de 1H−NMR de Yoduro de Formamidinio (FAI) en DMSO (400 MHz). Los picos a 

8.98, 8.69 ppm corresponden a los protones N−H, mientras que el proton C−H aparece a 7.87 ppm. Los 

picos centrados en 2.51 y 3.35 ppm son impurezas residuales de DMSO y de agua, respectivamente, del 

disolvente deuterado. 

 
Figura S2. Espectro de 1H−NMR del Yoduro de Metilamonio (MAI) en DMSO (400 MHz). Los picos a 

7.49 y 2.36 ppm corresponden a protones N−H y C−H respectivamente. Los picos centrados alrededor de 

2.5 y 3.36 ppm son impurezas residuales de DMSO y agua, respectivamente, de la solución deuterada. 
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Figura S3. Espectro de 1H−NMR del Clorhidrato de 2−Bromoetilamina (BEA·HCl) en DMSO–d6 (400 

MHz). El pico a 8.06 ppm corresponde al protón N–H mientras que el protón C–H aparece en 3.66 y 3.26 

ppm. Los picos centrados en 2.50 y 3.37 ppm son impurezas de agua y DMSO residuales, respectivamente, 

del disolvente deuterado. 

 

 
Figura S4. Espectro de 1H−NMR de 1,2,4,5−Tetracloro−3−Nitrobenceno (TCNB) en DMSO−d6. La señal 

en 8.5 ppm corresponde al protón del enlace C−H del anillo. Las señales centradas alrededor de 2.50 y 3.34 

ppm son DMSO−d6 y agua, respectivamente. 
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Figura S5. Patrones de difracción de rayos X de polvos de (EA)2CuCl4Br4−x (x = 0, 1, 2 y 3). 

 

 
Figura S6. Bandgap de A2CuBr4 (A = PA, BEA, CEA), determinado por el gráfico de Tauc. 
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Figura S7. Análisis termogravimétrico (TGA) y análisis de calorimetría diferencial de barrido (DSC) de 

(BEA)2CuCl4 (derecha) y (CEA)2CuCl4 (izquierda). 

 

 
Figura S8. VT − PXRD de la perovskita policristalina (CEA)2CuCl4. Los patrones no muestran una 

transición de fase estructural. Solo al observar la expansión de la celda unitaria al aplicar la temperatura, 

vuelve al mismo patrón de difracción. 

 

 
Figura S9. Espectro de absorción UV−Vis para (CEA)2CuCl4 en películas delgadas a temperatura 

variable. Se observa un ensanchamiento gradual con el cambio de temperatura. 
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Figura S10. Espectro IR de (CEA)2CuCl4 en azul, (BEA)2CuCl4 en verde y (BEA)2CuCl4 después del 

tratamiento térmico a 120°C. en rojo. 

 

 
Figura S11. Espectro IR del bromhidrato de 2−bromoetilamonio (BEA·HBr) y clorhidrato de 

2−cloroetilamonio (CEA·HCl), verificando las vibraciones características C – Br (ν = 570 cm−1) y C – Cl 

(ν = 658 cm−1). 

 

 
Figura S12. Espectro QTOF / MS / MS de (CEA)2CuCl4. Los picos de masa más relevantes observados 

corresponden a la pérdida de [CEA]+ (m / z = 80.0263) y [CEA + Na]+ (m / z = 102.1274) de la parte 

orgánica de la perovskita. 
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Figura S13. Espectro QTOF / MS / MS de (BEA)2CuBr4. Los picos de masa observados corresponden 

a la pérdida de [BEA]+ (m / z 123,9759) y [BE]+ (m / z 106,9492) de la parte orgánica de la perovskita. 

Esta muestra elimina la posibilidad de intercambiar Cl con Br. 

 

 
Figura S14. Espectro QTOF / MS / MS de (BEA)2CuCl4. Los picos de masa observados corresponden a 

la pérdida de [CEA + Na]+ (m / z = 102.13), [BEA]+ (m / z = 123.98) y [BE]+ (m / z = 102.13) de la 

parte orgánica de la perovskita. La presencia de [CEA + Na]+ confirma que hay un intercambio previo de 

haluros en la formación de la perovskita 

 

 
Figura S15. a) Espectro QTOF / MS / MS de H.T. (BEA)2CuCl4 (120 °C). Los picos de masa 

observados corresponden a la pérdida de [CEA + Na]+ (m / z = 102.13), [BEA]+ (m / z = 123.98) y 

[BE]+ (m / z = 102.13) de la parte orgánica de la perovskita. b) Aquí podemos determinar la presencia de 

[CEA]+ (m / z = 80.03). 
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Figura S16. Patrones de difracción de rayos X de polvos de (CEA)2CuCl4Br4−x (x = 0, 1, 2, 3 y 4). 

 

 
Figura S17. Espectros de 1H−NMR en estado líquido de (BEA)2CuCl4 tras la digestión en DMSO (400 

MHz). El pico a 8.10 ppm corresponde al protón N−H, mientras que los protones C−H de BEA aparecen a 

3.67 y 3.26 ppm, y los de CEA a 3.84 y 3.19 ppm. Los picos centrados en 2.50 y 3.36 ppm son impurezas 

residuales de DMSO y agua, respectivamente, procedentes del disolvente deuterado de la NMR. 
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Figura S18. Espectros de 1H−NMR en estado líquido de (CEA)2CuCl4 tras la digestión en DMSO (400 

MHz). El pico a 8.37 ppm corresponde al protón N−H mientras que el protón C−H aparece a 3.85 y 3.16 

ppm. Los picos centrados en 2.50 y 3.37 ppm son impurezas residuales de DMSO y agua, respectivamente, 

procedentes del disolvente deuterado de la NMR. 

 

 
Figura S19. Espectro de fotoluminiscencia de (CEA)2CuBr4 a temperatura ambiente y 120 °C, línea y 

punteado, respectivamente. 
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*S Supporting Information

ABSTRACT: Herein we show that mixed-cation per-
ovskite films made by spin-coating do not necessarily
have the same stoichiometry as the precursor solution
from which they are made and propose a simple
method to quantify the true composition of such films.

Lead-based perovskites, with general formula APbI3 (A =
CH3NH3

+, CH(NH2)2
+, or Cs) have disrupted the field

of optoelectronics and have shown remarkable perform-
ance in solar cells with efficiencies of up to 23.3%.1 While early
devices relied on materials with one A-site cation (most
notably MAPbI3; MA = CH3NH3

+), the advantages of mixing
A-site cations quickly became apparent in terms of device
performance and stability.2,3 In fact, almost of all today’s high-
efficiency (>20%) devices are made from a combination of
two, three, or even four A-site cations.3,4

The most common film fabrication technique for perovskite-
based solar cells is spin-coating. This method is convenient and
affordable but is also highly sensitive to deposition conditions
such as temperature, spin velocity, and casting solvent(s).5 In
fact, it has been shown that the composition of mixed-halide
perovskites can change significantly depending the synthesis
method.6−8 To date, most studies assume that the
stoichiometry of the starting precursor solution is equal to
the composition of the final film, but little to no attention has
been paid to actually determining the composition of such
films. Herein, we show that this assumption can be erroneous
and propose a simple method to determine the true
composition of double- and triple-cation films made by spin-
coating.
Determination of the true composition of mixed-cation

perovskite films is challenging for several reasons. First,
technologically relevant films are a few hundred nanometers
thick, yielding a few milligrams of material at best, depending
on film area. Second, relevant cations include formamidinium
(FA) and methylammonium (MA), which limits the ability of
common techniques, such as X-ray diffraction, X-ray photo-
electron spectroscopy (XPS), energy dispersive X-ray spec-

troscopy (EDX), or inductively coupled plasma (ICP), all of
which are insensitive to light atoms (such as C, H, or N).
Third, the effects of cation mixing on the properties of the
materials (i.e., absorption or photoluminescence) are not
always linear,9 and it is therefore challenging to estimate the
relative concentration of cations by simple extrapolation and
even more so when three or more cations are present. Given
these challenges, we employed quantitative nuclear magnetic
resonance (qNMR) to determine the actual composition of the
films. Solution-state 1H qNMR is a widely accessible and
affordable technique that can also be very sensitive and precise
(precision and accuracy are both approximately 1%).10

To quantify A-site cations in perovskite samples (Scheme 1),
we prepared films using standard spin-coating procedures for

two double- and three triple-cation perovskites (see SI).11 We
then scraped off several films made by the exact same
procedure, carefully weighing the resulting powders and
dissolving them in a known volume of deuterated DMSO
with a known amount of internal standard. Finally, an 1H
NMR spectrum was measured, and the signals from the
nonlabile carbon-bound protons of MA and FA were
integrated and normalized using the signal from the internal
standard. As the integrated peak of each signal is directly
proportional to the number of protons, these results allowed us
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Scheme 1. Schematic Representation of Our Method to
Quantify Cations in Mixed-Cation Perovskites by qNMR
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geometry changes around the copper 
ion,[15,16] and the second is associated with a 
vibronic coupling, which changes the width 
and position of absorption bands.[17] In 
copper-based layered perovskites (A2CuX4; 
where X is a halide), the 2D [CuX4]2− 
layers are separated by alkylammonium 
ions located at the A site (Figure 1).[18] The 
[CuX4]2− layer is distorted as two of the six 
CuX bonds of the copper ion are longer 
than the rest due to Jahn–Teller effects, 
introducing additional flexibility into this 
CuX framework. The [CuX4]2− anions 
are stereochemically nonrigid and allow 
for phase transitions according to the dis-
continuous change in anion geometry with 
varying temperatures.[19]

Recently, Hajlaoui reported the syn-
thesis (CEA)2CuCl4, in which the 2-chloro

ethylammonium (CEA) cation occupies the space enclosed 
by the CuCl6 octahedron. As many other copper perovskites, 
(CEA)2CuCl4 shows reversible thermochromism. [20–22] How-
ever, to date, there are no reports of irreversible thermochromic 
transitions in copper halide perovskites. To the best of our 
knowledge, the only other reports of halide perovskites that pre-
sent irreversible thermochromism are those reported by Souris-
seau[23] in 2007, and more recently, by our research group.[24] 
However, both of these reports use lead materials, which is 
not suitable for many applications due to its toxicity.[25] Copper 
halide perovskites would be great alternatives since they can be 
cheaply and easily synthesized as films or powders from envi-
ronmentally friendly solvents, such as alcohols.

Herein, we demonstrate a design strategy that allows for the 
modulation of the thermochromism in copper halide perov-
skites, and potentially, in other metal halides. Particularly, we 
will discuss the design and synthesis of 2D hybrid perovskites, 
(CEA)2CuCl4 and (BEA)2CuCl4, where CEA and BEA = 2-bro-
moethylammonium. These materials show reversible and irre-
versible thermochromic behavior depending on the nature of 
organic cation and the amount of time exposed to heat. Using a 
plethora of characterization techniques, we were able to unveil 
the mechanisms that allow for these transitions and understand 
the role of organic cations on copper-based hybrid perovskites’ 
thermochromism.

2. Results and Discussion

Both materials, (CEA)2CuCl4 and (BEA)2CuCl4, can be synthe-
sized as polycrystalline powders from a methanolic solution 

Copper-based layered perovskites have shown abundant phase transi-
tions and thermochromic behaviors. However, there are very few cases of 
perovskites with irreversible transitions. Here, the thermochromic behavior 
of two perovskites (CEA)2CuCl4 and (BEA)2CuCl4 is discussed, where CEA = 
2-chloroethylammonium and BEA = 2-bromoethylammonium, the latter of 
which is reported for the first time. These materials exhibit a reversible and 
irreversible thermochromic behavior determined by the nature of the organic 
cation. Using nuclear magnetic resonance, X-ray diffraction, and optical 
absorption, it was possible to investigate the mechanism for this transition: a 
topochemical exchange reaction between the organic and inorganic halides in 
(BEA)2CuCl4 to yield the mixed-halide perovskite (BEA)1.1(CEA)0.9CuCl3.1Br0.9. 
These materials and the fundamental principles shown herein have potential 
use as low-cost irreversible thermochromic sensors and their design.

C. Pareja-Rivera, Prof. D. Solis-Ibarra
Laboratorio de Fisicoquímica y Reactividad de Superficies (LaFReS)
Instituto de Investigaciones en Materiales
Universidad Nacional Autónoma de México
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E-mail: diego.solis@unam.mx

The ORCID identification number(s) for the author(s) of this article 
can be found under https://doi.org/10.1002/adom.202100633.

1. Introduction

Organic–inorganic hybrids are of interest due to their multiple 
applications in photovoltaics, optoelectronics, and photo
catalysis, to name a few. Among them, copper-based layered 
perovskites are promising candidates as lead-free perovskite 
photovoltaics.[1–3] A commonly studied application are smart 
photovoltaic windows; they have been developed by combining 
semi-transparent solar cells with chromic components to form 
multiple junction tandem devices.[4–6] Furthermore, these types 
of materials have shown abundant phase transitions and, conse-
quently, thermochromic, piezochromic behaviors, and improve-
ment of their electric and magnetic properties.[7–10] On the other 
hand, irreversible thermochromic paints have recently attracted 
attention; they provide a permanent record of their maximum 
exposure temperature or time exposed to certain temperatures, 
for example, for quality control purposes to ensure that the 
products have not exceeded certain temperatures.[11,12]

Thermochromism in copper halides is a notable phenomenon, 
generally attributed to two different types of phenomena.[13,14] 
First is associated with phase transitions where coordination 
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Abstract
In the last decade, halide perovskites have seen tremendous advancements, primarily in the field of
solar cells and light-emitting diodes (LEDs). However, their remarkable optical and electronic
properties are not only amenable for their use in solar cells and LEDs; as they can also be used for
several other applications. While most research has focused on lead-based perovskites, their
lead-free counterparts offer several potential advantages. Some of these advantages include reduced
toxicity, improved stability, and a more diverse chemistry. Herein, we review some of the ‘other’
most notable applications of lead-free perovskites, including their use as photodetectors,
photocatalysts, memristors, field-effect transistors, among others. We conclude by highlighting
some of the pressing challenges and promising research avenues in the field.

1. Introduction

In the last decade, lead-halide perovskites (LHPs) have seen tremendous advancements, primarily in the field
of solar cells [1] and light-emitting diodes (LEDs) [2]. For instance, perovskite solar cell efficiency has
increased from 3.81% [3] to 25.5% [4] in little more than a decade. Among other factors, the excellent
performance of LHP is attributed to their high optical absorption coefficient (in the order of 105 cm−1),
balanced electron and hole mobilities, long life of photogenerated carriers (up to 1 µs), diffusion lengths
down to 1 µm, low trap densities of around 1015–1016 cm−3, small exciton binding energies, and Urbach
energies as small as 12.6 meV [5–10]. However, these notable optical and electronic properties are not only
amenable for their use in solar cells and LEDs, instead, they have also been used in several other applications,
such as lasers, phosphors, photodetectors, photocatalysts, memristors and field-effect transistors (FET), to
name a few [11–14].

Not all is roses though, the presence of lead instils these materials with significant instability and toxicity.
While strides have been made to address the stability issues of LHP, toxicity is still a significant concern,
particularly when considering that lead in these materials is highly bioavailable [15–17]. To address this
problem, recent research has focused on the search for lead-free perovskite and perovskite-like materials
[18, 19]. Different directions have been taken to diminish the toxicity of LHP. The first direction was to
homovalently replace lead with elements such as Sn2+ [20, 21], Ge2+ [22, 23], and Cu2+ [24, 25], which was
followed by heterovalent substitution of lead, with elements such as Bi3+ or Sb3+. The heterovalent
replacement can be subsequently divided into two subcategories based on the ways to maintain the charge
neutrality: ion-splitting and ordered vacancy [26, 27]. The ion-splitting subcategory can be further divided
into mixed anion and mixed cation compounds with formula A2B(I)B(III)X6, which are commonly called
double perovskites [28, 29].

Another approach involves the creation of lower dimensional perovskites, which resulted in more diverse
materials and properties [30–32]. In fact, dimensional reduction has increased the chemical diversity of
perovskite-like materials more than any other approach, as it allows for the incorporation of an almost

© 2021 The Author(s). Published by IOP Publishing Ltd
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Chemical crystallography by serial 
femtosecond X-ray diffraction

Elyse A. Schriber1,2,15, Daniel W. Paley3,15, Robert Bolotovsky3, Daniel J. Rosenberg3,4, 
Raymond G. Sierra5, Andrew Aquila5, Derek Mendez3, Frédéric Poitevin5, 
Johannes P. Blaschke6, Asmit Bhowmick3, Ryan P. Kelly1,2, Mark Hunter5, Brandon Hayes5, 
Derek C. Popple6,7, Matthew Yeung8, Carina Pareja-Rivera9, Stella Lisova10, Kensuke Tono11, 
Michihiro Sugahara12, Shigeki Owada11, Tevye Kuykendall13, Kaiyuan Yao14, P. James Schuck14, 
Diego Solis-Ibarra9, Nicholas K. Sauter3 ✉, Aaron S. Brewster3 ✉ & J. Nathan Hohman1,2 ✉

Inorganic–organic hybrid materials represent a large share of newly reported 
structures, owing to their simple synthetic routes and customizable properties1.  
This proliferation has led to a characterization bottleneck: many hybrid materials are 
obligate microcrystals with low symmetry and severe radiation sensitivity, interfering 
with the standard techniques of single-crystal X-ray diffraction2,3 and electron 
microdiffraction4–11. Here we demonstrate small-molecule serial femtosecond X-ray 
crystallography (smSFX) for the determination of material crystal structures from 
microcrystals. We subjected microcrystalline suspensions to X-ray free-electron laser 
radiation12,13 and obtained thousands of randomly oriented diffraction patterns.  
We determined unit cells by aggregating spot-finding results into high-resolution 
powder diffractograms. After indexing the sparse serial patterns by a graph theory 
approach14, the resulting datasets can be solved and refined using standard tools for 
single-crystal diffraction data15–17. We describe the ab initio structure solutions of 
mithrene (AgSePh)18–20, thiorene (AgSPh) and tethrene (AgTePh), of which the latter 
two were previously unknown structures. In thiorene, we identify a geometric change 
in the silver–silver bonding network that is linked to its divergent optoelectronic 
properties20. We demonstrate that smSFX can be applied as a general technique for 
structure determination of beam-sensitive microcrystalline materials at 
near-ambient temperature and pressure.

Single-crystal X-ray diffraction (SCXRD) is a foundational characteri-
zation technique for chemistry and materials science, with over one 
million published organic and metal–organic structures2,3. Frequently 
encountered challenges for SCXRD include difficulty in crystal growth, 
instability to atmosphere, solvent loss and radiation sensitivity. Powder 
diffraction and electron microdiffraction are established methods for 
determining structures of microcrystalline substances, but each can be 
limited by some combination of the challenges above. As an example, 
the structure of the excitonic and blue-emitting mithrene, AgSeC6H5, 
was determined by SCXRD18–20 but the remaining and optically divergent 
silver benzenechalcogenolates (AgEC6H5, E = S, Te) have not yielded to 
characterization by Rietveld refinement or micro-electron diffraction21. 
In this work, we present the room-temperature (298 K) crystal structures 
of all three materials as determined by X-ray free-electron laser (XFEL) 
small-molecule serial femtosecond crystallography (smSFX). We first 

validate the method against the known structure of mithrene before 
presenting the previously unknown structures of the homologues 
thiorene, AgSC6H5, and tethrene, AgTeC6H5. Although the Ag–E coor-
dination is similar in all three systems, we find a motif of linear Ag–Ag  
interactions in thiorene that provides insight into its lack of optical 
emission compared to the trigonal planar Ag–Ag network in the other 
two. smSFX is a general method with which to structurally characterize 
microcrystalline, low-symmetry and radiation-sensitive materials.

Electron diffraction and powder X-ray diffraction (PXRD) are cur-
rently the dominant techniques for structural studies on micro-
crystals. In PXRD work, peak broadening arises from sample-based 
and instrument-based factors and complicates the search for a unit 
cell and the measurement of structure factors. Therefore, Rietveld 
refinement is often more suitable for known structures or those 
with known homologues22,23. When unknowns are characterized, the 
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