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Resumen

Recientemente, las perovskitas de haluro han ganado atenciéon significativa como
materiales absorbentes de luz en dispositivos fotovoltaicos debido a sus excepcionales
propiedades optoelectréonicas y su sencillo proceso de fabricacion. La eficiencia de
conversion de energia de las celdas solares de perovskita (PSC) ha llegado a un 25.5%
en un corto periodo de tiempo. Sin embargo, su transiciéon al mercado comercial es
un "trabajo en progreso" por su limitada estabilidad operativa y la preocupaciéon
ambiental debida a la presencia de plomo. A partir de ello, se han desarrollado
multiples investigaciones sobre la interaccion de la composicion 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 cation monovalente, B es un cation metélico divalente y X es un haluro.
Entre estos, destacan los cationes del sitio A, que han demostrado tener un papel
crucial en las propiedades optoelectréonicas asi como en el deterioro del material a
través de estimulos externos (humedad, luz, oxigeno o calor). En consecuencia, una
sustitucion 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 composicién quimica y las propiedades optoelectronicas no

siempre son faciles 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 optoelectronicas y estructurales. De esta manera, el trabajo se encuentra
dividido en tres secciones principales.

La primera parte estd enfocada en desarrollar un método para determinar la
composicion de las peliculas delgadas de las perovskitas de haluro de doble y triple
cation. Con los resultados experimentales se demostré que existe una diferencia
significativa entre las composiciones de las peliculas delgadas depositadas por
spin—-coating. Donde, la relacion en la concentracion MA:FA
(Metilamonio:Formamidinio) presenté congruencia con la estequiometria de las
soluciones precursoras. Por el contrario, las peliculas con Cs mostraron discrepancias

significativas.

En la segunda parte se plantea que, al incorporar haluros terminales en los cationes
organicos, se generaran interacciones intermoleculares que pueden mejorar la
conductividad entre las capas inorgénicas, 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 cation orgénico (A) en la modificacion del
termocromismo en perovskitas de base cobre, para modular la naturaleza del
comportamiento termocrémico, reversible o irreversible. La evidencia experimental
demostré que la transformacion irreversible se puede explicar por el intercambio de
haluros de la capa orgénica con la capa inorganica, modificando sus propiedades
opticas. Usando resonancia magnética nuclear (RMN) y absorciéon oOptica, se
determin6 que se  produce un material final con la  féormula
(BEA)1.1(CEA)(9CuCls 1Brog después de calentar (BEA)sCuCly a 120 °C durante 5

h. Estos materiales pueden ser utilizados como sensores termocrémicos 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 (AsBX4) 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)CuCly 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);(CEA))9CuCls Brgg is
produced after heating (BEA),CuCly at 120 ° C for five hours. In addition, we
postulated that these materials can be used as irreversible thermochromic sensors.
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Introducciéon

En la actualidad se intenta hacer frente a los problemas relacionados con la crisis
ambiental global, siendo uno de los principales objetivos es la disminucion de la generacion
de gases de efecto invernadero (CO2, CHy4, N2O, Os, etc.). Estos gases son, principalmente,
producidos de la quema de combustibles fosiles para la obtencion de energia (Figura 1).12
Para abordar este problema, se ha planteado la transiciéon hacia «energias sosteniblesy,
donde se puede satisfacer necesidades energéticas del presente sin comprometer a las
generaciones futuras.? Las energias sostenibles incluyen todas las fuentes de energia
renovables, como la hidroeléctrica, los biocombustibles, nuclear, edlica, solar térmica, y

solar fotovoltaica.4
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Figura 1. Suministro total de energia por fuente en el mundo 1990—2018.°

Hoy en dia, el principal enfoque en la investigacion energética se basa en la energia solar
fotovoltaica. Esta energia aument6 un 22% (+131 TWh) en 2019 y representoé el segundo
mayor crecimiento absoluto en comparacion a las otras energias renovables, y actualmente
es la tercera tecnologia de electricidad renovable mas importante, después de la
hidroeléctrica y la edlica.b Esta sigue en camino de alcanzar los niveles previstos en el
Escenario de Desarrollo Sostenible (SDS, por sus siglas en ingles), que requerird un
crecimiento anual promedio del 15%, de 720 TWh en 2019 a casi 3,300 TWh en 2030.

La energia solar fotovoltaica, se basa en los dispositivos fotovoltaicos (PV, por sus siglas
en ingles) que convierten la energia solar en energia eléctrica. La energia 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 energia.”



Para la incorporacién a gran escala de dispositivos fotovoltaicos, éstos deben de contar
con tres principales caracteristicas: alta eficiencia, bajo costo y largo tiempo de vida.® Aun
cuando la investigacion moderna en dispositivos fotovoltaicos comenzé en la década de
1950 con la invenciéon de la celda solar de silicio cristalino, conocidas como celdas de
primera generacion. Aunque las celdas de silicio cumplen los requisitos mencionados
anteriormente, se requiere silicio de alta pureza, lo que eleva su precio y hace su sintesis
un proceso contaminante.?

Por ello, se continue el desarrollaro de celdas de peliculas delgadas para disminuir su costo
de produccién e instalacion, conocidas como celdas de segunda generaciéon. Entre estas
tecnologias se encuentran las de CIGS (Cobre—Indio—Seleniuro de galio), CIS
(Cobre—Indio—Selenio) y CdTe (Telurio de Cadmio). Estas tecnologias no presentan
eficiencias como las de primera generacién, siguen siendo de un costo elevado y aunado a

lo anterior, usan elementos escasos (galio y telurio) y toxicos (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 pelicula delgada, puntos
cuanticos, complejos metalicos, semiconductores orgéanicos y haluros de perovskitas.10:11
Estos dispositivos adoptan la clasificacion de tecnologias emergentes o de tercera
generacion, que presentan una serie de ventajas respecto al silicio de primera generacion;
son flexibles, mas baratos de producir y se requiere menor energia para producirlos.!?
Desafortunadamente, la mayoria de estas tecnologias emergentes no se han podido
implementar a nivel global debido a su baja estabilidad al ambiente y/o por sus bajas
eficiencias.!?
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Figura 2. Cronologia de le eficiencia de las celdas solares de silicio monocristalino y las de perovskitas de
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acuerdo con los datos de la NREL (National Renewable Energy Laboratory).



En los tltimos anos, las celdas solares de perovskita (o PSCs por sus siglas en inglés) han
tenido un progreso impresionante en la eficiencia maxima de conversion de energia (PCE).
Esta tecnologia ha evolucionado del 3.8% en 2009 a 25.5% en el 2021 (Figura 2).1516 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 descomposiciéon que, a lo largo del tiempo, se presentan por ser sensibles al
oxigeno y a la humedad.!” Por lo tanto, es necesario desarrollar nuevos materiales tipo
perovskita, que sean amigables con el medio ambiente para aplicaciones fotovoltaicas.



1.0 Antecedentes

El rapido desarrollo de las PSCs las ha convertido en la tecnologia emergente favorita de
los dispositivos fotovoltaicos, desarrollando un gran interés para la comunidad académica.
Ademas, como se ha demostrado en los tdltimos afios, las mejoras en la composicion de las
perovskitas y los diferentes métodos de fabricaciéon han llevado a tener aumentos
significativos en la eficiencia de conversion de energia, donde los dispositivos mas 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 féormula quimica
CaTiOs3 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 cubica o
pseudoctbica, con férmula general ABXs. Su estructura compuesta por una red de
octaedros BXg que comparten sus vértices para asi formar una red tridimensional. Los
octaedros a su vez forman huecos donde se alberga el cation A (Figura 3).!% La estructura
tipo perovskita puede adoptar un enorme nimero de combinaciones de A»", B®m+ y X
dando lugar a una gran diversidad de propiedades.?

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

Dependiendo de qué atomos / moléculas se incorporen en la estructura, las perovskitas
pueden tener una impresionante variedad de propiedades interesantes, que incluyen
superconductividad, semiconductividad, propiedades cataliticas, emisivas, etc. A su vez,
esta diversidad deriva en que pueden ser utilizadas en aplicaciones como ferroeléctricos,
pizoelectricos, conductores ionicos, materiales cuanticos, etc.2022 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
cation metélico divalente (como Pb, Ge, Sn o Cu), X es Cl, Br o I. En estas estructuras
el cation A puede albergar cationes pequenos, por ejemplo, Cs™, Rb", K", NHy",
metilamonio (MA, CH3NH;") y formamidinio (FA, CH(NHz2)2"), ya que son los tinicos
casos que forman fases 3D razonablemente estables; por lo tanto, el ntmero de

composiciones y estructuras se reduce significativamente.?

En 2009 y 2006, Miyasaka et al. usaron CH3NH3PbBrs, CHsNH3Pblz (MAPI) como
el colorante dentro de celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC), logrando
eficiencias de 2.6 y 3.8%, respectivamente.!524 Posteriormente, Park et al., lograron
una eficiencia de 6.5% utilizando puntos cuanticos de MAPI en Ti0,.2> En 2012,
debido a los problemas de corrosion asociados con los electrolitos liquidos, Park y
Gréatzel remplazaron la capa transportadora de huecos de base liquida con
spiro-MeOTAD y la perovskita embebida en TiOs. Inesperadamente, esto aumento
la eficiencia al 9.7%.26

1.2.1 Propiedades optoelectronicas de las perovskitas de haluro

A partir de los trabajos de Miyasaka, Park y Grétzel, se generé gran interés en la
comunidad cientifica por la perovskita CH3NH3;PbIz (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, pequenias energias de unién
exciton (Epex <2-50 meV),2"28 altos niveles de autorregulacion de defectos, longitudes
de difusiéon de portadores de carga largas, y excelente movilidad de portadores de
carga.2930 También puede procesarse en solucién, lo que permite una fabricacion de
bajo costo, y se ha demostrado que funciona bien como semiconductores intrinsecos

entre los semiconductores n y p en PSCs.3!

La mayoria de los informes sobre peliculas de MAPI en celdas solares utilizan ejemplos
preparados por procesos basados en disoluciones.!3:32 Practicamente en todos ellos, las
peliculas de MAPI se obtienen en la estructura cristalina tetragonal (I4/mcm) a
temperatura ambiente (RT) y solo experimentan una transiciéon de fase a una
estructura ctibica (Pm3m) cuando la temperatura se eleva por encima de =54 °C, esta
es conocida como la fase o (negra) y es necesaria para ser utilizada en las celdas
solares.?3 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.?*

Los materiales que contienen metales de post—transicion con una configuracion
electronica ns? (por ejemplo, un estado de oxidacion 2+) tienden a exhibir una mayor
absorciéon 6ptica, 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—o6rbita, que reduce la energia del borde de la banda de
valencia, por lo que se tiene aumento en el bandgap.?>3% Por ello, se asume que las
buenas propiedades optoelectronicas de las perovskitas son debido a la presencia del
plomo. En la Figura 5, se observa la transicion directa de las perovskitas, donde la
banda de conduccién estd compuesta principalmente por los orbitales 6p del Pb, que

son menos dispersivos que sus orbitales s yla banda de valencia por los orbitales s del
Pby p del 1.37
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Figura 5. Representacion esquematica de los absorbentes solares por generacion.?’

Otra de las caracteristicas, es el transporte de carga ambipolar, es decir, dependiendo
delmaterial con el que se interactte, 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
aplicacionesfuera de la energia fotovoltaica, desde laseres, dispositivos que emiten luz,
sensores y fotodetectores.3?



1.2.2 La problemética 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 vias de degradacion que involucran factores extrinsecos,
como el agua, la luz y el oxigeno,* y como resultado de la inestabilidad intrinseca.?! El
FEsquema 7, se muestra una cadena de reacciones que podrian ser responsables de la
degradacion irreversible en perovskitas MAPI.42:43

H,0
CH3NH;3Pbly () — CH3NH;l(q¢) + Pblys)
CH3NH3l(ac) = CH3NHyae) + Hl(ao)

4HI(aC) + 02 - 212(5) + 2H20

hv
ZHI(aC) i HZ T+ IZ(S)
Esquema 1. Cadena de reacciones de descomposicion de MAPI, catalizadas por agua y luz UV .44

A pesar del gran desarrollo de estos materiales, la presencia de Pb2", atn es necesario
para lograr una alta eficiencia. Desafortunadamente, el problema de toxicidad del
plomo ha limitado su desarrollo, el Pb%* en Pbls, es un producto de la descomposicion
de las perovskitas, tiene una mayor solubilidad (Kps = 1x10%) que el Cd?* (Kps = 1x10°
22) utilizado en las celdas solares de CdTe, esto indica que, la biodisponibilidad del
Pb%t es mayor que la del Cd2*.4

Independientemente del alto rendimiento, es necesario el desarrollo de nuevos
materiales tipo perovskita libres de plomo (como las perovskitas a base de estaio, cobre,
antimonio, etc.).4® Muchos esfuerzos se han realizado en el area, aunque hasta la fecha,
la eficiencia de conversion de PSCs libres de plomo todavia estd muy por detras de los
dispositivos a base de plomo, con el récord de una perovskita a base de estafio, se sitda
en el 10.18%.474 Algunos estudios también han concluido que el estafio en realidad puede
tener una mayor toxicidad ambiental que el plomo,* y se requieren otras alternativas

menos toxicas.

1.3 M¢étodos para aumentar la estabilidad y la durabilidad

Como se mencion6é anteriormente, la incorporaciéon en el mercado es un reto por su
limitada estabilidad a largo plazo y la presencia de plomo. Por lo que en los dltimos afios
se ha investigado el efecto de la composicién del material y su relacién con el rendimiento
de las PSC.% Se han propuesto varias estrategias con el fin de mejorar la estabilidad, la
mayoria de las veces cambiando la eleccion de los componentes.®® Se ha demostrado que
el uso de sistemas de cationes mixtos (por ejemplo, mediante la inclusion parcial de otros

7



cationes como FA o Cs) mejora tanto la estabilidad como la eficiencia.”® En efecto, las
primeras celdas de perovskita que superaron el 20% de eficiencia utilizaron un sistema de
cationes organicos mixtos,”? y muchas de los sistemas de mayor eficiencia publicados
recientemente utilizan una combinaciéon de componentes organicos e inorganicos. El
movimiento hacia capas interfaciales hidrofobas y estables a los rayos UV también ha
mejorado la estabilidad, por ejemplo, al reemplazar el TiOs, que es susceptible a la
degradacion UV, por SnQ,.%3

La estabilidad también se ha mejorado mediante el uso de pasivacién de la superficie®® y
la combinacion de perovskitas bidimensionales con perovskitas 3D.% Estos esfuerzos (junto
con otros factores, como una mejor encapsulacion) han mejorado enormemente la
estabilidad de las perovskitas desde su introduccion inicial, y la vida ttil esta en camino
de cumplir con los estandares industriales.?6:57

1.3.1 Ingenieria de composicion

Se ha observado que los cationes en el sitio A, muestran una relaciéon en su deterioro a
través de estimulos externos (humedad, luz, oxigeno 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 mas comunes incluyen cationes Cs' y cationes organicos como MA o FA y sus
combinaciones (Figura 6). Dado que el tamafio de los cationes es un pardmetro estructural
importante, la ingenieria 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.’®

A11-x+yA2xAJ;AJZBX13-k
AL AABX . @OeQPd
A", A% BX, 29909 @920
|
29909 2992 @299
® @ V@ Complejidad
‘Q 'O Eficiencia

Estabilidad

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

complejas, estables y eficientes.

Ademés, la ingenieria composicional de los cationes del sitio A, se considera una estrategia
viable para compensar la inestabilidad del material, sin sacrificar el PCE.??%0 Ademéas de
los pequetios cationes organicos o inorgénicos mencionados anteriormente, que conducen
principalmente a una estructura tridimensional de perovskita, pueden disefiarse
estructuras de menor dimension, como las fases Ruddlesden—Popper o las mezclas 2D /3D
para lograr la estabilidad.



1.3.2 Perovskitas de cationes mixtos

Generalmente, el cation A tiene poco impacto sobre la estructura electronica de las
perovskitas, pero por otro lado, influyen en las interacciones electréon—fonén y otras
propiedades fotofisicas,51763 asi como los comportamientos de segregacion de iones haluro
en perovskitas de halogenuros mixtos.®* Su funcion principal es equilibrar la carga y
estabilizar la estructura cristalina.% El tamaifio del “cation A” puede tener un efecto
notable en la estructura de la red, como se muestra en la Figura 7.7 El tamafio 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 catiéon A para su uso en
una estructura de perovskita esta determinada por su factor de tolerancia de Goldschmidt

(t):
(ra +1%)

V2(rg +1%)

Donde ra es el radio i6nico del cation A, rp es radio i6énico del centro metalico y rx es el

radi6 ionico del haluro.%6 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
mas comunmente estudiado en las primeras células solares de perovskita tiene un factor
de tolerancia de 0.912. Sin embargo, las fases de perovskita de FAPbls y CsPbls son
metaestables a temperatura ambiente en comparaciéon con las fases sin perovskita, con
factores de tolerancia de 0.99 y 0.81 respectivamente.5? Por lo tanto, se han desarrollado
muchas estrategias para estabilizar estas fases metaestables de perovskita, donde, la
ingenieria composicional surgié como una forma potencial de proporcionar una mayor

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

14/mcm Pm3m Pnma

Octaedro Cubico ideal Octaedro

inclinado sin distorsion estirado
-]

J

t mas pequefio t mas grande

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 tipicas: (A) octaedros ligeramente inclinados debido a la
relacion mas pequefia entre el tamaifio del cation A y BXg (t més pequenio), (B) la estructura cabica ideal
de perovskita con un cation A del tamafio apropiado sin inclinacion ni distorsion del octaedro, y (C)
octaedros ligeramente distorsionados debido al cation A mas grande.>
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Tabla 1. Eficiencias de algunas PSC 3D utilizando cationes mixtos.

Perovskita PCE (%) Referencia
(MAPI) (FAPI) 4.0 65
MAq oCso (Pbls 7.68 69
MA.13F Ay s7Pbly 8.73 o
MAsFAq4Pbl; 13.0 71
MAgFAg,Pbl; 13.4 7
MAg 9:F Ag 75Pbls 15.51 7
MAgsFA-Pbls 16 ™
Cs0.2F" Ag sPbly 4Brg 16 17 T'J
MAg91CspgoPbls 18.01 76
FAgsMAg15Cs0,05Pbly.55Br0.45 18.2 77
(FAPbI,)0.05(MAPbBI;)o o5 20.55 8
CS().()65(FA().7MA(>.3)().935Pb(10.89Br0.11)3 21.89 w
Cs0.01FAg.94MAg 05Pbl2 85Bro.15 22.06 "
(FAPT)g.05( MAPDbBr3).05 22.7 80
FAysMA 4Pbl; 22.8 80
FAg97MAg 03Pbls91Bro g9 23.4 o
FAPbI; (5 mol% MAPDLBr3) 24.7 82

1.3.2.1 Perovskitas de un solo cation

Los materiales con solo un catiéon como, MAPI muestran una eficiencia récord de 21.6%,%3
debido a su accesible transicion estructural a la fase ctubica. Sin embargo, MAPI presenta
poca estabilidad térmica y frente al agua—oxigeno.® Por otro lado, HC(NHz)2Pbls (FAPI)
experimenta una transicion de fase por encima de 130 °C desde la fase 8 hexagonal
(amarilla, no fotoactiva) a la fase o ciibica o trigonal (negra, fotoactiva).”” FAPI tiene un
bandgap menor (1.47 eV)®* en comparacion con MAPI (1.6 eV)® y una eficiencia récord
de 21.07%.86 Por su parte, las perovskitas totalmente inorganicas como CsPbls 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.8” Wang et al. mostraron el
efecto de un aditivo de ioduro de dimetilamonio (DMAI) sobre la cristalizacion de CsPbls,

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

1.3.2.2 Perovskitas de doble cation
La flexibilidad estructural en las perovskitas, permite la sustituciéon parcial en la ocupacion
del sitio A mezclando cationes MA y FA, que han producido perovskitas hibridas con una
red cristalina estabilizada y un rango de absorcién expandido. La perovskita negra de
doble cation monofasico (MA),(FA);-,Pbls, demostré que FA induce un desplazamiento
hacia el rojo en el borde de absorciéon mientras simultdneamente mantiene el alto
coeficiente de absorcién, tipico de MAPI, alcanzando una eficiencia del 14.9%.72
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Aparte de la inestabilidad de la fase o negra de FAPI a temperatura ambiente, al
incorporar MA, ha mostrado una mejora en la fotoestabilidad y estabilidad térmica,39:%
debido a una diferencia insuficiente en los radios i6nicos entre MA y FA.91

Otra posibilidad es sustituir parcialmente MA o FA por Cs. Por ejemplo, se encontrd que
CspoF Ao gPbl; cristalizaba en la fase negra a temperatura ambiente.”™ La incorporacion
de Cs' conduce a granos de perovskita mas grandes, densidades de trampa mas bajas y
tiempos de vida mas prolongados en los portadores de carga, mejorando la eficiencia hasta
el 17.1%, en comparacion con FAPI pristino con un PCE del 21.07%.92

1.3.2.3 Perovskitas de triple cation

Las PSCs basados en fases con triple cation (Cs / FA / MA) muestran un PCE promedio
superior al 20% y estabilidad frente a una exposicion prolongada a la atmosfera
ambiental.?39 M4s recientemente, Correa—Baena et al., informaron que la morfologia de
la perovskita Cs / MA / FA con aire ambiente se ve muy afectada por la concentracion
de Cs.% Debido a que los cationes Cs son beneficiosos a concentraciones bajas (5%) donde
homogeneizan la distribucion de haluros, pero a concentraciones mas altas (10 %) forman
agrupaciones de segunda fase activas por recombinacién.?® Sin embargo, las perovskitas
de haluro y catiéon mixto tienen una mala estabilidad a la luz porque los haluros mixtos
(aniones Br e I) tienden a sufrir de fenomenos de segregacion fotoinducida.?”?® Esta
influencia se puede minimizar introduciendo pequefios iones inorganicos de Cs*.99:100

En consecuencia, la sustitucién parcial o completa de los cationes del sitio A por
sustituyentes monovalentes ha dado lugar a muchas nuevas composiciones de
perovskitas.!0! Sin embargo, las correlaciones entre la composicién quimica y las

propiedades optoelectrénicas no siempre son faciles de determinar.
1.3.3 Perovskitas bidimensionales

Las perovskitas bidimensionales (2D), son una vasta familia que permiten una mayor
diversidad de composiciones y propiedades.!®? Puede verse como la reduccion
dimensional de la perovskita 3D, con la féormula general (A’)y,An-1BnXsy:1. Dichas
estructuras consisten en capas de octaedros de haluros metalicos que comparten
esquinas BX,2, intercalados con bicapas de cationes organicos, donde A’ puede un
cation monovalente (m = 2) o divalente (m = 1) que se intercalan entre las capas
inorganicas 2D (Figura 8), y n puede entenderse como el espesor de las capas

inorganicas. 103,104
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Figura 8. Roprosontam()n ()S(luonlati(:a de perovskitas de una sola capa orientadas a 100 con (a)
cationes organicos monovalentes (R—NH;3") o (b) divalentes ("H3N-R-NH;").

Aunque el ancho del cation A’ esta restringido aproximadamente al area de un
cuadrado, con un lado equivalente a la distancia B-X-B, la longitud de la molécula
es practicamente ilimitada; por lo tanto, las moléculas largas y estrechas se favorecen

sobre las moléculas con un area transversal grande.!%

Se debe de tener en cuenta que, ademas del tamano y la forma de la molécula organica,
las interacciones entre estos grupos pueden estabilizar o desestabilizar la estructura
de perovskita. Entre las interacciones presentes se pueden incluir los enlaces de
hidrégeno y haldgeno, asi como las interacciones m — my van der Waals. Si bien
muchas de estas interacciones son débiles, en los grupos organicos mas complejos con
multiples grupos funcionales, los efectos de las interacciones a lo largo del eje
longitudinal de la molécula organica son aditivos y, por lo tanto, pueden desempefiar
un papel crucial la estructura.!03:105

Ishihara et al. describieron las propiedades fotofisicas fundamentales de las perovskitas
2D, basadas en Pbly, refiriéndose a la estructura electronica de estos materiales
como una de pozos cudnticos miltiples, en las capas inorganicas sirven como "pozos de
potencial" y las capas organicas funcionan como las "barreras" potenciales.196:107 En la
Figura 9, se muestra un esquema de los niveles de energia de una perovskita hibrida
con los pozos de potencial, en esta representacion se muestra que la capa organica
tiene una separacion HOMO —LUMO mucho méas amplia que el bandgap de la capa

inorganica.108
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Figura 9. Esquema que muestra la analogia de una estructura de perovskita hibrida con los niveles de
energia asociada a los pozos de potencial.
1.8.8.1 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
facilmente del estado de oxidacion +2 a +4, por lo que todos los procesos de
ensamblaje y caracterizacion del dispositivo deben realizarse bajo atmosfera
inerte,109:110

También se han estudiado extensamente las perovskitas de haluro a base de metales
de transicion, en particular con respecto a sus propiedades magnéticas!1t112 y las
transiciones de fase!!3 resultante de las estructuras dimensionales inferiores. Debido a
que el cobre es un metal de transicion abundante, barato y no toxico, el Cu?* ha
generado particular interés para incorporarlo en la estructura de las perovskitas y
reemplazar el Pb?*.25:26 Sin embargo, debido al radio i6nico méas pequeiio de Cu?* (73
pm) en comparacion con Pb%* (119 pm) o Sn?* (110 pm), la formacion de estructuras
tridimensionales esté estéricamente obstaculizada y, por lo tanto, las perovskitas de
haluro de cobre hibridas forman estructuras en capas bidimensionales, que son

isoestructurales a los compuestos de tipo Ruddlesden—Popper.!14

En 2016, Cortecchia et al. demostraron que estabilidad de la perovskita de haluro de
cobre podria mejorarse en gran medida mediante la mezcla de haluros. Se ha
observado que una pequena cantidad de ClI™ mejora la cristalizacién y la estabilidad
sin afectar el rendimiento fotovoltaico. El bandgap y el coeficiente de absorcion de
(MA)2CuClyBry (2.12 €V y 584 nm) y (MA)yCuCly;Brss (1.80 eV y 689 nm),
mostrado una mejor estabilidad. El PCE mas alto de 0.017% se obtuvo usando
MA2CuClyBry (Figura 10).27 Un poco después, se incorpor6 un grupo organico
aromético hidrofébico para mejorar la estabilidad frente a la humedad.?® Por otro lado,
13



en el 2018, se reporto la perovskita (C¢H; CHaNHj3)2CuBry, la cual presenta un bandgap
de 1.81 eV con una eficiencia del 0.2%.!15 Este afio, Fabian et al. haninformaron una
estructura pseudoperovskita con un dication organico de alto peso molecular,
("H3NCgH12NH3 © )Cu,Br7Cl, mostrando mayor estabilidad térmica y resistencia a la
humedad en comparaciéon a los materiales con un monocatiéon, aunque presenta
eficiencias del 0.002%.29

Relacion
BriCl
Figura 10. Estructura cristalina de MA,CuClyBrsy, que muestra una dimensionalidad molecular

bidimensional, la alternancia de capas organicas e inorganicas y las longitudes de enlace Cu—X en la

estructura inorganica. Ademas del cambio de color para polvos con diferente relacion Br/Cl: MA,CuCly
(amarillo), MA,CuClyBr; (rojo), MAsCuCly 5Brs 5 (marrén oscuro).!16

Por lo general, las perovskitas 2D, asi como muchos otros materiales 2D, crecen
preferentemente con capas inorganicas paralelas al sustrato, con n = 1, se produce un
crecimiento preferencial a lo largo de la direccion (110), como lo revela las reflexiones
(001).1430 Este crecimiento preferencial, produce propiedades de transporte de carga
altamente anisotrépicas, es decir, alta conduccién dentro de las capas inorgénicas y
pobre a través de las mismas, debido a que la parte organica se comporta como un
aislante.?! Esto es unade las razones por las cuales las perovskitas 2D hibridas de
cobre presentan bajas conductividades en las celdas solares, como se observa en la
Tabla 2. Eficiencias de PSC base cobre.2?
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Tabla 2. Eficiencias de PSC base cobre.

Perovskita n PCE (%) Referencia

MA,CuClyBrs 1 0.017 16
(C¢H5CHoNH3)5CuBry 1 0.2 115
(p—F-C¢H;CoH,—NH3)2CuBry / (CH3(CHy)3NH;3),CuBry 1 0.63 L
1
1
1

MA,CuCl, 2.41 11
MA,CuClsl, 1.75 118

MA»CuClyBry 0.99 118

1.4 Determinaciéon de la composiciéon de peliculas de cationes mixtos
La rapida evolucion y aplicacion de perovskitas de haluro en diferentes dispositivos
optoelectronicos han permitido un progreso constante en la ingenieria composicional y en
el desarrollo de métodos para sintetizar peliculas delgadas de perovskita de haluro de
cationes mixtos. Los métodos de deposito utilizados mas relevantes para peliculas delgadas
de perovskita de haluro, son clasificados en métodos basados en vacio, en soluciéon o
métodos hibridos.19

Curiosamente, la mayoria de los métodos de crecimiento de peliculas 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 deposicion basada en vacio,
podria ser el método utilizado para ser implementadas a nivel industrial, el método més
utilizado a nivel laboratorio es el spin—-coating.?°

El método por spin—coating, es el procedimiento mas sencillo para hacer crecer peliculas
delgadas a partir de disoluciones precursoras, Figura 11. Sin embargo, las disoluciones que
contienen sales orgénicas e inorganicas han mostrado varias diferencias durante el depoésito
de peliculas delgadas de perovskita debido a la diferente miscibilidad de los componentes,
lo que lleva a diferentes velocidades de cristalizacion en una sola pelicula.'?! Ademaés,
algunas veces se pueden observar orificios y grietas debido a un control inadecuado sobre
las condiciones de cristalizacion,?® grandes heterogeneidades de composicion en la

estequiometria de los cationes.!22
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Tabla 3. Métodos de fabricacion de peliculas delgadas basadas en solucion para perovskita de haluro.

M étodo Beneficios Desafios

Un paso: Procesamiento sencillo Dependencia de la solubilidad de los elementos
Inversion de bajo costo
Spin—coating®s de laboratorio en cuanto Uso de disolventes toxicos
a infraestructura
Procesamiento a baja
temperatura (no
aplicable a la fundiciéon
en caliente)

La uniformidad, morfologia y espesor de la pelicula
dependen de la solubilidad de los precursores en el
disolvente.

Drop—casting'?3

Incompatible con R2R* y heteroestructuras
multicapa

Hot—casting'?*

Ingenierfa d,e Requiere humectabilidad del sustrato

solventes!2®

Formacion de orificios y segregacion de haluros
Asistido por gas!20 debido a fases competitivas durante la evaporacion
del solvente

Dos pasos
(interdifusion):

Spin—coating

secuencial'?

Spin—coating +

inmersion!2®
Bafio electroquimico

+ inmersion!?

Control limitado del crecimiento de cristales
Una o dos etapas: Escalable (dinamica de fluidos compleja y dificultad en el
goteo de antidisolvente durante la deposicion)
Compatible con la
Pulverizacion!30 fabricacion de R2R* y Requiere humectabilidad del sustrato
S25°*
Reduccion del

.. Formacion de orificios y segregacion de haluros
desperdicio de solventes

debido a fases competitivas durante la evaporacion
del solvente

Inyeccion de tintal3! .
en comparaciéon con el

spin—coating
Por hoja!3?

*Conversion de rollo a rollo (R2R) o de hoja a hoja (S2S)
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Figura 11. Iustraciéon de las etapas en la fabricaciéon de peliculas delgadas de CH3NH3PbI;—2Clz.
133

Durante el proceso de spin—-coating.

Aunque el control de la composicién o estequiometria durante la deposicion de las peliculas
delgadas de perovskita de haluro son distintas para cada método de sintesis. La
estequiometria de las peliculas depositadas mediante métodos de solucién normalmente se
asume serd igual a la estequiometria de la disoluciéon precursora. Sin embargo, la
estequiometria de la pelicula bien podria variar significativamente en comparacién con la
de su solucidon precursora debido a diferencias en las solubilidades, energias de red,
velocidades de evaporacion, cinéticas de cristalizacion, entre otros factores experimentales,
cinéticos y termodinadmicos.!3* Debido a que la composiciéon de los diferentes cationes en
perovskitas hibridas influye en las propiedades del material, conocer la verdadera
composicion de las peliculas utilizadas en celdas solares es de vital importancia para
mejorarlos. Actualmente, se asume que la estequiometria de la solucién precursora de
partida es igual a la composicion de la pelicula final fabricadas por la técnica de
spin—coating, pero en la mayoria de los casos existe poca o nula evidencia de que eso sea
cierto.135-137

Lo anterior se debe principalmente a que determinar la composiciéon verdadera de las
peliculas de perovskita de cationes mixtos es un reto experimental. En primer lugar, las
peliculas tecnologicamente relevantes tienen tan solo unos cientos de nandémetros de
grosor, lo que supone unos pocos miligramos de material, en el mejor de los casos,
dependiendo del &rea de la pelicula. En segundo lugar, entre los cationes relevantes se
encuentran el FA y MA, lo que limita la capacidad de las técnicas habituales, como la
difraccion de rayos X, la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), la
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX) o el plasma acoplado
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inductivamente (ICP), todas las cuales son insensibles a los dtomos 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 absorciéon o la fotoluminiscencia) no siempre son lineales, por
lo que resulta dificil estimar la concentraciéon relativa de cationes mediante una simple
extrapolacion, y atin mas cuando hay tres o mas cationes presentes. Teniendo en cuenta
estas dificultades, la primera parte de este proyecto propone un método para
cuantificacion de cationes empleando resonancia magnética nuclear cuantitativa ((QNMR)
para determinar la composicion real de las peliculas. La qNMR en estado de solucién es
una técnica ampliamente accesible y asequible que también puede ser muy sensible y
precisa (la precision 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
(peliculas de perovskita bidimensionales) han mostrado una estabilidad prometedora, pero
una baja eficiencia con n = 1 de s6lo un 4.73 %.138-140 Esta eficiencia relativamente baja
se atribuye a la inhibicién del transporte de carga fuera del plano por los cationes
organicos, que actilan como capas espaciadoras aislantes entre las placas inorgénicas

conductoras.4!

Los cationes organicos funcionan como barreras de potencial, lo que resulta en una
estructura natural de multiples pozos cuanticos.!#? Por ello, las perovskitas 2D exhiben
un fuerte efecto de confinamiento cuantico, una anisotropia extremadamente grande entre
la. conductividad eléctrica en el plano y fuera del plano,'*3 y una estabilidad ambiental
mejorada en comparacion con las perovskitas 3D debido a la hidrofobicidad de la cadena
organica.!3® Ademas, al ajustar las composiciones de haluro y el ntmero de capa n, la
banda prohibida de energia de las perovskitas 2D se puede ajustar continuamente dentro
de todo el rango de longitud de onda visible.l44,145

Una forma para mitigar el efecto aislante de los cationes organico sobre la conductividad
ha sido orientar perpendicularmente las capas inorganicas, donde se alcanz6 un PCE
maximo de 12.5% para una perovskita bidimensional con n = 4.146 En este ejemplo, las
capas inorganicas se orientaron a los contactos de las celdas solares, a través de hot casting
para mitigar el efecto aislante de los cationes organicos y favorecer el transporte de carga
eficiente.!47

Por otro lado, Passarelli y et al. sintetizaron una serie de perovskitas de haluro con
cationes organicos de O-—alquilamonio (es decir, etilo, propilo o butilo) basados en
naftaleno, pireno o perileno (aromatico-O—enlazador—NHj;)2Pbly (n = 1) (Figura 12).148

En general, las perovskitas con n = 1 son considerablemente més estables que otras n >
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1, presentan un bandgap mas amplio y una orientacién preferentemente paralela con
respecto a sus sustratos, lo que conduce a eficiencias mas bajas en celdas solares. Este
estudio proporcion6 una estrategia importante para mejorar la conducciéon de los
portadores de carga perpendiculares (fuera del plano) a las capas inorganicas. Como
resultado, la conductividad mejorada y la absorciéon de luz condujeron a una PCE del
1.38%, que es el valor méas alto reportado para n = 1 hasta la fecha y es un orden de
magnitud mayor que cualquier otro LHP orientado paralelo al sustrato.!

, . 103 = perylene
// ’/ - / H NH s -~ EN pyrene
F F ) —cation (NH;") E 104
d\: e & & v » e biorud ) m o= B naphthalene
S 183,50 190 f~ + Nydrogen bon E == aliphatic
" = average d, , 2 107
\ Rl e ) S *
| ™ [ ©
\ PASTA Saoh . | g 106
I 356A T ae8n ! o
. 1 L [ g *
aromatic : ; S 107 =
| | Q. ?
-------- T
2D-Inorganic  alkyl linker: 310°
QRER \\/\/NH;' \x/\/\NH,‘ \/\/\/NH3. P
A ML W \ ‘ : TS O A 3 &b 3 ah ah A
AT DA Y . . . Q07T g7 " d
b aromatic moiety: S e

Figura 12. Esquema de perovskitas de haluro con n = 1, se muestran los capas organicas e inorganicos
alternas que se alinean paralelas al sustrato. Se muestran los cationes organicos que consisten en un ntucleo
aromatico conectado por un enlace éter a un alquilo de longitud variable. Se muestra la conductividad de
nueve perovskitas con un cation alifatico o un catién que contiene naftaleno, pireno o perileno (se observa

una conductividad mas alta para las muestras de pireno y perileno, que poseen una mejor alineacion del

nivel de energia con la red inorganica).!4®

Este tltimo encontr6é una relacion de la estructura supramolecular de la capa organica,
con la conductividad. Debido a que estudios teéricos han sugerido que los orbitales de los
cationes organicos, pueden contribuir a la estructura de bandas de los inorgénicos. 47149
Ademas de que la distancia entre capas y la altura / estructura de la barrera controlan
de manera equivalente el transporte de carga.!50

Sin embargo, existen restricciones geométricas que limitan la eleccion de sistemas
n—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 orgénicos

de perovskitas (Y(CHz)oNHs)oPblIy. 15!
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A partir de esto, la segunda parte del proyecto se baso en la hipbtesis que con el uso de
cationes organicos que contienen haluros terminales, se generardn interacciones
supramoleculares que proporcionardn vias de conduccién adicionales y mejoraran la
conductividad electrénica de los materiales, donde se optimizara la conducciéon entre las
capas inorganicas. Esto a partir de la formacion de enlaces de hidrégeno y enlace de
hal6geno, tanto con la estructura inorganica como con los grupos organicos adyacentes,
formando asi unidades supramoleculares més grandes que actuarian de manera analoga a

los contactos adicionales en la estructura cristalina.

1.6 Termocromismo en perovskitas de haluro
Las perovskitas de haluro, presentan diferentes fenémenos cromicos (cambios de color
b , P
provocados por influencia externa),!®? por ejemplo solvatocromismo,!%? piezocromismo,!54
fotocromismo, 195 electrocromismo,®6 algunos cambios son asociados a desolvatacion,!97:158
b ) b
dopado,® reducciéon de dimensionalidad,!3® pero uno que ha marcado interés los tltimos
) )

afnos 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 sélidos o liquidos.
Se puede dividir este fenémeno 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 modificacion estructural gradual en el sélido.

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 termodindmicamente
a la temperatura del cambio.

b. Cinéticamente irreversible, implica un equilibrio reversible; Sin embargo, la
reaccion que se produce al enfriar el sélido calentado es tan lenta que el
sistema permanece en su estado de alta temperatura durante mucho tiempo.

Las pinturas termocrémicas irreversibles han atraido recientemente la atencién; debido a
que proporcionan un registro permanente de su temperatura méxima de exposicion
asociada con su cambio de color. Se utiliza principalmente en el control de calidad para
garantizar que los productos no hayan superado determinadas temperaturas.'3-165 Por lo
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que, es una caracteristica interesante desde el punto de vista quimico, el entender como
se pude modular esta propiedad. En la Tabla 4, se muestra un resumen de perovskitas de
haluro, que presentan diferentes propiedades termocromicas, en esta se puede resaltar que
el termocromismo irreversible es poco comun.

El termocromismo en los haluros de cobre es un fenémeno notable, generalmente atribuido
a dos diferentes fenémenos.!66:167 E] primero estd asociado con las transiciones de fase
donde la geometria de coordinacion cambia alrededor del ion de cobre,!68:169 v ¢l segundo
esté asociado con un acoplamiento vibrénico, que cambia el ancho y la posicion de las
bandas de absorcion.!™ En las perovskitas bidimensionales a base de cobre (A2CuXy;
donde X es un haluro), las capas bidimensionales (2D) [CuX4|?~ estan separadas por iones
de alquilamonio ubicados en el sitio A (Figura 13).171165 La capa [CuX4|* esta
distorsionada porque dos de los seis enlaces Cu—X del ion cobre son mas largos que el
resto debido a la elongacion de los enlaces de coordinacion de Jahn—Teller, lo que introduce
una flexibilidad adicional en este marco de Cu—X. Los aniones [CuXyJ?*son
estereoquimicamente no rigidos y permiten transiciones de fase de acuerdo con el cambio
discontinuo en la geometria del anién con temperaturas variables.172

Cation del
Sitio A

l

Capa organica
intermedia
YEA
Haloetilamonio

YEA),CuX
Octaedro "\ ( 2 4

Octaedros
compartiendo

esquina, =X,

Haluro inorganico
X=CloBr

Figura 13. Modelo de (YEA),CuXy, donde YEA es haloetilamonio. Azul claro es Cu, el naranja es el
haluro inorgénico (X = Cl o Br), el verde representa el haluro organico (Y = Cl o Br), el azul es N y el
gris es C. Los atomos de H se omiten para mayor claridad.'™

Recientemente, Hajlaoui informé sobre la sintesis (CEA)2CuCly, en la que el cation
2—cloroetilamonio ocupa el espacio encerrado por el octaedro CuClg, que tiene propiedades
termocromicas asociadas con un cambio de fase. Sin embargo, hasta la fecha, las
transiciones termocromicas notificadas en los hibridos de haluro de cobre han sido
reversibles. 174176
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Entre los pocos ejemplos de termocromismo irreversible se encuentran los que no se
equilibran entre los componentes y los cambios termodindmicamente favorables se
producen debido a un cambio de temperatura o los inducidos por la UV—Vis.162.177
Sourisseau en 2007 informo sobre una perovskita de plomo hibrida (BEA)2Pbly que exhibio
una transformacién topoquimica, es decir, la reacciéon entre cationes organicos y capas
inorganicas que produce la nueva perovskita hibrida (Br—(CH3)2NHs3)s ,(I-

(CH2)2NH3),PbBr,ls ,, basado en Capas inorganicas de mezcla de haluros.!

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

Dimensionalid Termocromis Referenci

Perovskita Color
ad mo a
DMe-DABCO|C -
[DMe 1 COJCu 0D Reversible Amarillo—rojo 178
Ly
—CTA),CuCly* -
((IS{ ((j‘T A))Zi‘llf‘f* 0D Reversible Amarillo-naranja 179
—U 2LuUly
(BEDA)PbI* 1D Reversible Naranja—amarillo 180
C,Hs, 1 NH3)oPbl . . . . .
( . ’ 71 3 8)21 0) ! 2D Reversible Amarillo-naranja—rojo 181
n—==it, y Iy
(EDBE)CuCly 2D Reversible Amarillo—café oscuro 182
(I’ED)CUC}I 2D Reversible Ama‘rill.o—(:afé oscuro -
9CuClg marillo—naranja
(BED),CuCl 2D A 11
PEACuCly 2D Reversible Verde—amarillo 184
(MA),CuCly
(EA),CuCly 2D Reversible Amarillo—ocre 185
(HA),CuCly
MAPDBr,I, 3D Reversible Naranja—negro 186
CsPbl,Br 3D Reversible Incoloro—café oscuro
CsPbl, 5Br 5 3D Reversible Incoloro—rojo 187
CsPblBr, 3D Reversible Incoloro—naranja
CsyAgBiBrg 3D Reversible Naranja—rojo 188
Incoloro—amarillo—rojo—mar .
(C16HaoN2)SbBr oD [reversible ncoloro—am 1’11 o-Tojo—mar 150
ron
(DDA),PbBry 2D Irreversible Incoloro—café 190
BEA),Pbl, 2D Irreversible Rojo—naranja—amarillo 151
( ] J

* Quiral

En la tercera parte de este proyecto, demostramos una estrategia de disefio que permite
la modulacion del termocromismo en perovskitas de haluro de cobre y, potencialmente, en
otros haluros metélicos. Particularmente, se discute el disefio y sintesis de perovskitas
hibridas 2D, (CEA)2CuCly y (BEA)2CuCly, donde CEA = 2 — Cloroetilamonio y BEA =
2 — Bromoetilamonio. Estos materiales muestran un comportamiento termocrémico
reversible e irreversible dependiendo de la naturaleza del cation organico y del tiempo de
exposicion al calor. Utilizando una plétora de técnicas de caracterizacion, se develd los
mecanismos que permiten estas transiciones y comprender el papel de los cationes
organicos en el termocromismo de las perovskitas hibridas a base de cobre.
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2.0 Hipotesis y Objetivos

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

para modular sus propiedades estructurales y optoelectrénicas.
2.2 Objetivos
2.2.1 Objetivos generales

Sintetizar nuevos materiales tipo perovskita: bidimensionales (A2BXy) y tridimensionales
(ABX3) con diferentes cationes en el sitio A.

2.2.2  Objetivos especificos

» Sintetizar y caracterizar haluros de perovskita tridimensionales de cationes mixtos
(AA’A”")BX3, para determinar su relacion entre la composicion en disolucion y la
de peliculas delgadas por spin—coating.

» Determinar el efecto de la conductividad fuera del plano en las perovskitas de
haluro base cobre A;CuBry (A = PA, BEA, CEA), al presentar haluros terminales

en los motivos organicos.

» Sintetizar y caracterizar nuevos materiales de perovskitas de haluro base cobre
AyCuClxBry x y determinar el efecto que tienen los motivos organicos al modular

el termocromismo.
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3.0 Perovskitas de haluro base plomo con cationes

mixtos

Hoy en dia, la mayoria de las PSCs con alta eficiencia (>20%) se fabrican con una
combinacion de dos, tres o incluso cuatro cationes del sitio A.6%191 La técnica mas comun
de deposito de peliculas delgadas a nivel laboratorio para fabricacion de celdas solares es
el spin—coating.'92193 Asi mismo, este método es comodo y asequible, pero muy sensible en
las condiciones de deposiciéon, como la temperatura, velocidad de giro y disolventes de
dep6sito.19419 Por lo que, se ha demostrado que la composicion de las perovskitas de

cationes mixtos puede cambiar dependiendo del método de sintesis. 9

Hasta la fecha, la mayoria de los estudios asumen que la estequiometria de la solucion
precursora inicial es igual a la composiciéon de la pelicula final, pero se ha prestado poca o
ninguna atencion a la determinacion real de la composicion de dichas peliculas. En esta
parte demostramos que esa suposicion puede ser errénea y creamos un método sencillo
para determinar la verdadera composiciéon de las peliculas de doble y triple cation
fabricadas por spin—coating.

3.1 Peliculas delgadas de cationes mixtos (Cs / FA / MA)PbI;

3.1.1 Sintesis y estructura

Para cuantificar los cationes en el sitio A de las muestras de perovskitas, se inici6 con la
preparacion de peliculas delgadas por un procedimiento estandar en spin—coating, para
perovskitas de doble y triple cation de fase pura (los detalles experimentales se pueden
encontrar en el Capitulo 7). Por lo que se planted la sintesis de cinco composiciones

nominales:

+» Doble cation: MA()'S()FA().Q()PbIg y MA(),Q()CS(),meIg,
X Triple cation: MA()_7()FA(],15CS(),15PbIg, MAQ'SOFAO.IOCSO.long y
MA.90FAg.05Cs0.05Pbls.

Se parti6 de disolucion 0.88 M de los precursores (MAI, FAI, CsI y Pbls) con la
estequiometria deseada, se colocaron 100 pL a 3,000 r.p.m. por 30 segundos, variando la
temperatura del tratamiento térmico, para obtener fases puras para cada composicion. Al
depositar las peliculas delgadas, se observo una coloracién amarilla correspondiente a la
fase 8 (no perovskita) y al aplicar la temperatura adecuada se obtiene un color negro
brillante, que es indicativo de que se favorece la formacion de la fase o (perovskita).
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Aunque, el color es un parametro cualitativo para la identificacion de la fase tipo
perovskita, no es un factor determinante para comprobar la pureza, por eso cada una de
las muestras se analiz6 por difraccion de rayos X de polvos.

A pesar de que se conocen diferentes fases de MAPI, FAPI y CsPbls, como se mencion6
anteriormente solo la fase o es de interés, por lo que se calcul6 el patron de difraccion, se
pudo identificar los principales picos de difracciéon 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
a—FAPI, los principales picos de difraccion son 13.93°, 19.74°, 24.25°, 28.07°, 31.47° y
34.56°; que corresponden a los planos cristalinos (111), (112), (221), (222), (321) y
(322).19 En la fase 5—CsPbls,'% los principales picos de difraccion 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.

8-CsPbl,

“ a-FAPbI,
=
=
©
w
c

i) A A A

£ a-MAPbI,

A A u l A

10 15 20 25 30 35

Angulo de difraccion (20)
Figura 14. Patrones de PXRD calculados de las fases de interés a—MAPbDI3, a—FAPbI3 y 6—CsPbls;.

Con base a lo anterior, se puede contrastar los patrones de difraccién de rayos X obtenidos
para las peliculas delgadas con los simulados, en donde se buscan obtener una sola fase
con angulos de difraccion aproximados a 14, 20, 24, 28 y 32°. Estos patrones de difraccion
fueron colectados por haz rasante con una geometria Bragg—Brentano. En la Figura 15a,
se observa el patron de difraccion de MAg goF Ag.20Pbls, se opto por escoger la temperatura
de 100°C, debido que a 90°C se tienen dos picos de difraccion cerca de 20°; y a méas altas
temperaturas, aunque no se observan otras fases, se tiene menor cristalinidad, lo que se
ve asociado el aumento de ruido en el patron de difraccion. Para el caso de
MA(.90Cso.10Pbls que se muestra en la Figura 15b, se necesita una temperatura de 130°C
para favorecer la formaciéon de la fase pura. Algunas impurezas son asociadas a la falta de
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incorporacion de los precursores como MAI (9.8°, 19.9°), Pbly (12.6°), FAI (19.9°), Csl
(27.6°) o alguna otra fase.

a)

Intensidad (u. a.)

Figura

130°C
120°C
J\._..AMJ\.NA.‘A.WJL
100 °C
B}
90 °C /A\ N
I
5 ‘1I0 1I5 2IO ZIS 3IO

Angulo de difraccion (20)

b)

Intensidad (u. a.)

90 °C o ©MAI OPbl, ®Csl
© .
100°c ©
120 °C
L))
'y ®
130 °C
) |
5 10 15 20 25 30

Angulo de difraccion (28)

15. Patrones de PXRD de las peliculas de a) MA(gFAg20Pbls vy b) MAggiCsy10Pbls a diferentes
temperaturas de tratamiento térmico.

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

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

Las peliculas 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 descomposicién de las peliculas, cambiando a un

color amarillo, y observando la presencia de Pbls en los patrones de difraccién.

Tabla 5. Temperaturas de recocido para peliculas con diferentes composiciones

Composicion
nominal

Temperatura del

tratamiento térmico

(°C)

MA90F Ag05Cs0.05Pbl3

MAg70FAp.15Cs0.15Pbl3

MAg goF Ag.10Csp.10Pbl3
MA goF Ay 20Pbl;
MA.99Csp.10Pbl3

95
90
100
100
130

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

la obtencion de las fases puras para las muestras de perovskitas de cationes mixtos.

26



MA, FA, 45C8, osPRI,

MA__FA  .Cs, . Pbl

N

MA FA, Cs, Pbl,

o

MA FA . Pbl,

Intensidad (u. a.)

MA Cs, Pbl,

5 10 15 20 25 30 35
26 (grados)

Figura 16. Patrones de PXRD de las peliculas de perovskitas con cationes mixtos. La estequeometria

mostrada en las figuras corresponde a la estequeometria de la solucién precursora.

3.1.2 Propiedades opticas

Con el fin de asociar la composicion de los cationes en las muestras propuestas, se realizo
un anéalisis de transmitancia, debido a que la combinacion de diferentes tipos de cationes
mejora la absorcion de luz solar, se puede ampliar el rango de absorciéon que es
fundamental para su uso en celdas solares. La presencia de FA, hace que aumente el rango
de absorciéon hacia el azul y a mayores proporciones de Cs, aumenta la absorcion hacia el
rojo. Otro factor determinante para la combinacion de cationes es aumentar la estabilidad
de acuerdo con el factor de tolerancia de Goldschmidt. Por ejemplo, la incorporacion de
Cs™ en FAPI, ayuda a estabilizar la fase o, ya que favorece un ajuste de tamaiios debido
a que el Cs* es mas pequeiio que FA.%L

En la Figura 17, se puede observar el espectro de transmitancia, donde se puede contrastar
la relacion entre la posicion del borde con la composicion de los cationes. Comparando
MA( gFAq2Pbl; (linea verde) y MAg9Csp1Pbls (linea 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 cation, la relacion no siempre es lineal, por lo que resulta dificil estimar la

proporcion relativa de cationes mediante una extrapolacion.
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Figura 17. Espectros de transmitancia de las peliculas de perovskitas de cationes mixtos. La
estequiometria mostrada en las figuras corresponde a las estequiometria de la solucion precursora.

3.2 Cuantificacion de cationes en pelicula delgada

De manera general, para cuantificar los cationes del sitio A en las muestras de perovskita,
se prepararon peliculas por spin—coating para perovskitas de dos y tres cationes.
Posteriormente, se rasparon varias peliculas, y pesaron cuidadosamente los polvos
resultantes y disolvieron en un volumen conocido de DMSO—dg con una cantidad conocida
de estandar interno. Por tltimo, se obtuvo el espectro 'H-NMR, y las sefiales de los
protones no labiles unidos al carbono de MA y FA se integraron y normalizaron utilizando
la sefial del patrén interno. Donde el pico integrado de cada sefial es directamente
proporcional al ntimero de protones, estos resultados nos permitieron determinar la masa

absoluta de FA y MA y, por inferencia, la masa de Cs (Figura 18).

e

a Spin-Coating 6

MA:FA:Cs
i gNMR
Pelicula !
MA:FA:Cs (I J  — R

(pﬁm)

Figura 18. Representacion esquematica del método de cuantificacion 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 cuantificacion de la composicion verdadera de los
cationes mixtos. Donde han sido importantes la eleccion del estandar interno, el pesaje y
preparacion de la muestra para evitar errores y algunos ajustes del equipo, que se

comentaran a continuaciéon.

3.2.1 Patron interno

Para garantizar la méaxima fiabilidad de la cuantificacion, se utilizé6 un patrén interno
certificado (TCNB = 1,2,4,5—Tetracloro—3—nitrobenceno, TraceCERT, Sigma Aldrich) se
utilizé como patréon interno para la NMR. Es importante destacar que la sefial del estandar
no se solapd con las sefiales de nuestros materiales y, por lo tanto, se puede integrar
facilmente, como se observa en la Figura S4 de la informacion de soporte.

Como primer paso, se comprobd que las sefiales del patrén interno no se solapen con las
del analito. También se verifico la solubilidad y compatibilidad de las sustancias,
comprobando que la muestra, el analito y el disolvente no reaccionaban. Esto se verifico
comparando un espectro 'TH-NMR de las muestras a t = 0 y t = 24 h, donde no se observo
un cambio aparente. También se realizaron diferentes combinaciones del disolvente
deuterado con el patrén interno para determinar la cantidad de masa, més favorable para
la técnica analitica (sensibilidad del analisis). Después de esto, con las condiciones de
sintesis de las peliculas delgadas, la balanza y el espectrometro de NMR se determiné que
eran necesarios al menos 15 mg de pelicula de perovskita rayada para garantizar resultados
reproducibles. Esta cantidad se obtuvo normalmente tras rayar ~15 peliculas de perovskita
de aproximadamente 6 cm? cada una.

3.2.2 Pesaje metrologico

Se utiliz6 una balanza analitica XS105 de METTLER TOLEDO con una legibilidad de
0.01mg, certificada y calibrada con pesas PR—001 (SARTORIUS), clase E2. La muestra
y el patron interno, se pes6é en un vial de 4mL, para solvatarse después de haber afadir 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
espatulas y contenedores de pléastico, debido a la posible carga estatica, por ellos solo se
utilizaron viales de vidrio y espatula de metal, etc.

3.2.3 Preparacion de la muestra

Se utilizo DMSO—dg anhidro (Sigma—Aldrich) como disolvente y 1,2,4,5—Tetracloro—3—
nitrobenceno (8.48 ppm) como patréon interno. Para disminuir la humedad y evitar la
descomposicion del metilamonio,?? las muestras se prepararon en tubos de NMR de baja
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presion /vacio Wilmad® y se sellaron rapidamente tras la preparaciéon de la muestra.
Debido a si se tiene una mayor humedad en el disolvente, dificulta la adecuada integraciéon
de las senales para cuantificacion.

3.2.4 Ajustes del instrumento y cuantificacion

Los espectros de NMR se registraron a temperatura ambiente utilizando un espectrémetro
Bruker Avance 400. Para las mediciones de 'H-NMR, se registraron 16 barridos con un
retardo de relajacion (d1) de 60s para permitir la relajacion completa (T1) de cada proton
y una cuantificacién precisa. Finalmente, los protones C—H de ambos, MA y FA, se
integraron y normalizaron contra la senal del estandar interno (8.48 ppm). A partir de la
integracion, se pudo obtener facilmente 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 Composicion verdadera de los cationes mixtos por '"H qNMR

La composicion determinada para las perovskitas MA:FA mostr6 una concordancia
decente con la estequiometria de la solucion precursora (Figura 19 y Tabla 6) de acuerdo
con resultados anteriores.20 Las peliculas que contenian cesio, sin embargo, mostraron
discrepancias significativas entre las estequiometrias de las disoluciones precursoras y la
de las peliculas obtenidas, con concentraciones de MA hasta un 24% menores que las de
la solucién y concentraciones de FA y Cs hasta un 33 y 220% mayores, respectivamente,
que sus composiciones nominales (Figura 19 y Tabla 6).
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Figura 19. Concentracion media y relaciones MA:FA:Cs de las peliculas de perovskitas fabricadas a
partir de soluciones con diferentes estequiometrias. Los recuadros rellenos muestran los valores de
concentracion media con error, mientras que los marcadores de diamante muestran la concentracion de la
solucion precursora (o nominal).
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Tabla 6. Composicion nominal y verdadera de las peliculas de perovskita de cationes mixtos.
Solucién M(\,(hfx de Error de Error de Error de Composicion
precursora la pelicula MAD FAD Cgh verdadera de las
MA:FA:Cs MA:FA:Cs peliculas?
80:20:0 86:14:0 +4.0 20.0 MAs6F Ay 14Pbl3
90:0:10 80:0:17 7.7% +70.0% MA g3Cs.17Pbl;
90:05:05 84:05:11 -6.7% 0.0 220.0% MAg4F A 05Csp.11Pbls
80:10:10 71:11:16 -11.2% 10.0% 60.0% MA71FAq10Csp.10Pbl3
70:15:15 53:20:28 —24.3% 33.3% 86.7% MA 50F A 29Csp.0sPbl;3

a-Se determina repitiendo 3—4 veces el método aqui presentado. b El error para cualquier cation dado se define como la
diferencia entre la estequiometria de la solucion y la composicion de la pelicula de cualquier cation dado dividida por

el valor de la solucion.

La concentracion de MA inferior a la esperada en todas las peliculas de triple cation puede
explicarse presumiblemente por la menor solubilidad y volatilidad de los cationes FA y Cs
con respecto al MA. Se observé que las composiciones obtenidas a partir del método
propuesto es un valor promedio de la composiciéon de las peliculas obtenidas a partir del
método estandar utilizado y no tienen en cuenta las inhomogeneidades locales y asumen
que nuestras peliculas son fase pura, lo cual no siempre es cierto, como se ha demostrado
previamente utilizando métodos de NMR por Vela)! y Emsley.202

3.3.1 Relacion Cs/Pb por EDX

Para comprobar la validez de los resultados obtenidos 'H-NMR fueron contrastados
mediante un analisis de EDX para determinar la relacion Cs:Pb aproximada en las
peliculas que contienen Cs. Los resultados de EDX, se muestran en la Figura 20, son
consistentes con los resultados obtenidos del protocolo propuesto de 'H-NMR, donde las
peliculas mostraron relaciones de Cs:Pb 200 % maés altas de lo esperado.

La diferencia entre las composiciones es notable e indican que la solucién precursora y las
peliculas obtenidas a partir de ellas no poseen necesariamente la misma estequiometria. Si
bien los resultados cuantitativos obtenidos en este estudio se refieren inicamente a las
condiciones particulares de sintesis de las peliculas y a las composiciones de las disoluciones
utilizadas, este método es una opcion sencilla que permite a otros determinar con precision
la estequiometria de las peliculas fabricadas en las condiciones y composiciones especificas
que mejor se adaptan a su trabajo, lo cual es importante porque las composiciones de las
peliculas seran probablemente muy sensibles a las condiciones especificas de deposito.
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Figura 20. Relacion Cs:Pb determinadas por EDX de las peliculas de perovskitas de cationes mixtos. Los
marcadores cuadrados representan la relacion de la Cs:Pb en las peliculas y los diamantes representan a la
estequiometria de la solucion 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 peliculas, ni tampoco funcionaria si hay una cantidad
significativa de impurezas. Se ha demostrado que ambas cosas son posibles mediante la
NMR en estado s6lido293:204 y otros métodos.19%:111 En este caso, se corrobor6 la pureza de
fase de las peliculas mediante difraccién de rayos X de polvo, sin embargo, no es posible
descartar definitivamente las impurezas amorfas. A pesar de esto altimo, como se discutio
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 suposicion es que las peliculas sintetizadas son materiales estequiométricos
(electroneutros) y es especialmente relevante para las muestras que contienen iones Cs™,
ya que esto nos permite determinar la concentracion de Cs. Asi, este método desprecia la
presencia de defectos y vacancias que podrian alterar la estequiometria.

Por dltimo, el método esta limitado a perovskitas sin metales paramagnéticos, y como tal,
las perovskitas dopadas con metales de transicion,!!2 o hechas a partir de ellos,!!? no serfan
candidatos adecuados para este método.

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

depositadas por spin—coating, ni estd 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 peliculas pasivadas podrian estudiarse
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utilizando este procedimiento, ya que pueden adaptarse facilmente para detectar
practicamente cualquier otra molécula organica incorporada en las peliculas de perovskita

y complementarse, si es necesario, con otros métodos.

3.5 Conclusiones

En conclusiéon, se desarroll6 un método sencillo, pero preciso, para determinar la
composicion verdadera de las peliculas de perovskita de doble y triple catiéon. Se demostro
que puede variar la composicién de las peliculas delgadas que han sido depositadas por

spin—coating en comparaciéon su soluciéon precursora.

La composicion determinada para las perovskitas MA:FA mostr6 congruencia con la
estequiometria de la soluciéon precursora de acuerdo con los resultados mostrados. Sin
embargo, las peliculas que contenian Cs mostraron discrepancias significativas entre las
estequiometrias de las disoluciones precursoras y las de las peliculas obtenidas, con
concentraciones de MA hasta un 24 % mas pequena que las concentraciones de la soluciéon
y concentraciones de FA y Cs de hasta 33 y 220 % mas alto, respectivamente, que sus
composiciones nominales.

La concentracion de MA inferior a la esperada en todas las peliculas de cation triple se
puede explicar por su mayor solubilidad y volatilidad en comparacion de los cationes FA
y Cs. Los valores reportados son un valor promedio de la composicién de las peliculas del
método utilizado y no se consideraron inhomogeneidades locales, y se asume que las

peliculas son fases puras.

Debido a que la incorporacion de los cationes mixtos se ha utilizado para mejorar la
estabilidad y eficiencia de las celdas solares de ultima generacién. Conocer su composicion
verdadera de las peliculas delgadas, nos ayudara 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

AQCUBI‘4

Los haluros de perovskitas, se han convertido en un campo de estudio muy popular en la
ultima década. Recientemente, muchos grupos han intentado sustituir el plomo de las
perovskitas por otros metales tratando de conservar sus propiedades Opticas y
electronicas. 114115 Aunque, existen varios candidatos para la sustitucion del plomo, las
perovskitas base cobre han surgido como materiales prometedores para multiples
aplicaciones.?® Por otra parte, estos han mostrado bajas eficiencias de conversion de
energia de 2.4%,118:206 por lo que se ha estudiado el mejorar la conductividad al aumentar
la temperatura y compresion.83:207.208 En este capitulo, el objetivo planteado, fue mejorar
la conductividad fuera del plano utilizando diferentes cationes orgénicos del sitio A. A
pesar de que se sintetizaron diferentes tipos de perovskitas, estas no mejoraron de manera
significativa su conductividad.

Se sintetiz6 una serie de perovskitas 2D con formula A>CuCly-,Br, donde se utilizaron
diferentes cationes orgénicos para sustituir A, como etanolamina (EA), bromoetilamina
(BEA), cloroetilamina (CEA) y propilamina (PA), con el objetivo de aumentar la
conductividad entre las capas inorgénicas de los haluros de cobre.

Para la serie de etanolamina, EA>CuBrs-,Clx se pudo sintetizar las proporciones de X =
0, 1, 2 y 3; en la Figura S5 de la informacién de soporte se muestran los patrones de
difraccion de rayos X de polvos. Para EA;CuCly, no fue posible aislar el material, debido
el material era extremadamente delicuescente y sensible a la humedad atmosférica, al igual
que EA3CuBry, aunque este tltimo conserva un mayor tiempo su estructura, como se
observa en el patron de difraccion. Esto se asocia a la presencia de los grupos hidroxilo,
que favorecen la formaciéon de puentes de hidrégeno, y a su vez generan mayor caracter
hidrofilico de los materiales. Estos materiales atraen con mayor facilidad la humedad del
ambiente, por lo que no era adecuado para el proceso de fabricaciéon posterior, ya que el
objetivo es utilizar moléculas, que generen mayor estabilidad en las perovskitas 2D.

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

Las perovskitas base cobre, como se comentd en los antecedentes, poseen la capacidad de
modular su bandgap de acuerdo a la relacion Cl/Br en las capas inorganicas, los materiales
con un valor mas 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 empez6 con la sintesis de las perovskitas
A,CuBry (A = BEA, CEA, PA).

4.1.1 Sintesis y estructura

Los materiales AsCuBr, fueron sintetizados a partir de una solucion de metanol hasta
completar la evaporacion, para obtener materiales policristalinos, color vino. Aunque el
color es caracteristico para estos materiales, para identificar que se contaban con fases
tipo perovskita, se colectaron los patrones de difraccion de polvos. En la Figura 21, se
observan los patrones de difraccién caracteristicos de materiales tipo perovskita 2D, en
los cuales se observan los planos de difraccién en intervalos regulares de 2V, siendo sus
valores muy cercanos a multiplos enteros del primero, lo cual corresponde a los planos
cristalograficos (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 cristalizacion.
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Figura 21. Patrones de difraccion de rayos X de polvos de las perovskitas A,CuBry (A = BEA, CEA,

PA) obtenidas por sintesis asistida por coprecipitacion.

Como parte del trabajo realizado con el Q. Rafael Pérez,?” se pudo obtener cristales
adecuados para difraccion de rayos X de monocristal, donde el material policristalino se
disolvio y cristalizé por difusion en fase vapor. Aunque se tenfan cristales con un tamarfio
y héabito adecuado, estos presentaban baja calidad cristalina, ademas de obtener cristales
gemelos. Se intentaron colectar diferentes cristales para las muestras, sin embargo, todos
presentaron este comportamiento. Cabe resaltar que este comportamiento es caracteristico
para estructuras laminares.
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Debido a que la calidad de los datos no fue 6ptima, solo fue posible desarrollar un modelo
de la estructura para BEAsCuBry. El modelo corresponde de a una estructura monoclinica
con un grupo espacial P2;/c (Tabla 7).

Tabla 7. Parametros de red del modelo BEA,CuBr,

BEA>;CuBr4
formula empirica C,4 Hg Brg Cu Ny
peso molecular, g mol™! 328.39
sistema cristalino Monoclinico
grupo espacial P2, /c
a, A 12.3896(16)
b, A 8.1030(9)
¢, A 104.067(4)
A=x 90.00°
B 104.06°
volumen, A3 744.206
7 2

El analisis del modelo obtenido por difraccién de rayos X, confirma la formacion de una
estructura laminar que tiene un espacio de ~ 8.0 A entre las capas inorganicas, como se
ilustra en la Figura 22. E1 Cu® tiene una coordinacion octaédrica altamente distorsionada,
que es caracteristica para CuXg (X = Cl, Br),116,117 que surge de la distorsion
Jahn—Teller: dos de los cuatro enlaces Cu—Br situados en la posicion ecuatorial
(contenidos en el plano inorganico) estan altamente alargados en comparacion 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 A para dos de los enlaces ecuatoriales, 2.442 A para los
enlaces ecuatoriales alargados y 3.178 A para los enlaces terminales. Esta distorsion
permite una mayor flexibilidad en el enlace de hidrégeno entre el catién organico y las

lAminas inorganicas.

Figura 22. Modelo de la estructura cristalina de BEA,CuBr,. Representacion de colores: vino, iones
bromuro; verde de los a&tomos de cobre, negro los carbonos y, por tltimo, de color azul los iones amonio.
Los atomos de hidrégenos son omitidos con fines de claridad.
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Las capas orgénicas e inorganicas se alternan con los cationes del 2—bromoetilamonio
(BrCH2CHsNH3 ") interactuando a través de enlaces de hidrogeno con los dtomos de
halégeno de la capa inorgénica, mientras que los bromos organicos, forman entre ellos
enlaces de hal6geno. Por otra parte, los atomos de cobre estan desplazados con respecto a
las capas adyacentes en una configuracion escalonada como se observa en la Figura 23.

Figura 23. Vista superior del modelo de la estructura cristalina de BEA,CuBr,. Donde se observa la

distorsion Jahn Teller de los octaedros y el arreglo alternado de los mismos. Representacion de colores:

vino, iones bromuro; verde de los atomos de cobre, negro los carbonos y, por tltimo, de color azul los
iones amonio. Los atomos de hidrégenos son omitidos con fines de claridad

4.1.2 Sintesis de peliculas delgadas

Como se mencioné en el capitulé anterior, la técnica mas utilizada para depositar peliculas
delgadas es el spin—coating, y en comparacion de las perovskitas de plomo, se tiene un
poco menos de informacion para proceder a la sintesis de estos nuevos depositos. Debido
a esto, primero se determiné la estabilidad térmica de los compuestos, para evaporar
completamente el disolvente en el tratamiento térmico, pero sin llegar a la descomposicion
los materiales. Por medio de un analisis termogravimétrico (TGA), se determiné las
temperaturas de descomposicion, que son de 160, 168 y 175°C para las perovskitas de
CEA, PA y BEA, respectivamente, esto estableciéo un limite superior para las peliculas
delgadas.

Posteriormente, se realiz6 una optimizacién del disolvente de depodsito, debido a que
algunos trabajos reportan disolver los materiales en DMSO o DMF,116,211 se encontrd
que la superficie no se recubria en su totalidad como se muestra en la Figura 24a, por ello
se utilizd6 metanol como un disolvente mas adecuado para mejorar la morfologia y area de
deposito (Figura 24b).

37



= 0pm  IDM-UNAM
10.0kV LEI SEM WD 7.9mm X 500 10.0kV LEI SEM W mm.

Figura 24. Caracterizacion por SEM para peliculas BEA,CuBr, depositadas con diferentes disolventes a)

DMSO y b) MeOH.

La disolucion precursora se deposité por un metodo estatico en spin—coating, a partir de
una solucion 0.5 M de AsCuBry (A = BEA, CEA, PA), a 3,000 r.p.m. por 30 s.
Posteriormente, se realizé un tratamiento térmico de 80°C por media hora, para obtener
las peliculas delgadas sin residuos de los precursores orgénicos, como se observa en la
Figura 25. De manera general, se observdé que a una temperatura mas alla de 120°C se
inicia la descomposiciéon de la estructura tipo perovskita.
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Figura 25. Patrones de difraccion de las peliculas delgadas de las perovskitas A,CuBry (A = BEA, CEA,
PA) obtenidas por spin—-coating.

Para poder determinar el espesor de las peliculas delgadas, se realizé un corte en la parte
posterior del sustrato, al ser depositadas por spin—coating se relaizé un corte para poder
ser observado por SEM. Estas presentaron espesores de 288, 156 y 213 nm para PACuBry,
BEA>CuBry y CEA3CuBry, respectivamente.
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4.2 Propiedades optoelectrdonicas

En la Figura 26, se observan los espectros de absorciéon en pelicula delgada de los
materiales tipo perovskita, estos fueron depositados sobre cuarzos, para observar las
caracteristicas tipicas de los complejos de cobre CuX42~ con coordinaciéon plana
cuadrada,?!1:212 asociada a la fuerte distorsion Jahn—Teller. Las bandas mas 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 po
— Cu_dy?>—?7, Br_prn — Cu_d«*~? vy, en buena concordancia con informes anteriores
sobre compuestos similares basados en CuCl,?".182 La absorcion con bandas mas débiles y
amplias entre 700 y 900 nm puede asignarse a transiciones d—d dentro de los niveles d del
cobre, Cu_ dyy— Cu_ dy’>—?y estos no presentan ningin desplazamiento.

De manera general, las tres perovskitas presentan las mismas transiciones, por lo que se
puede confirmar que tienen la misma coordinaciéon, ademéas de que no se observa la
presencia de solvatos que pudieran modificar su estructura, ya que esto podria generar un
corrimiento de las sefiales.2!? Aunque se observa un corrimiento en el borde de absorcién
proximo a 600 nm este puede ser atribuido a la presencia de los haluros de los cationes

organicos.
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Figura 26. Espectros de absorcion de las perovskitas AsCuBr, (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 aplicacion como materiales absorbentes en celdas solares, estos
materiales deben de tener un valor aproximado de 1.3 eV del bandgap de acuerdo con
limite de Shockley—Queisser. A partir, de los datos obtenidos de los espectros de
absorbancia, es posible realizar una aproximacién por el método de Tauc, a partir de la
ecuacion:

(a-h)YY = B(hv—E,)
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donde a es el coeficiente de absorcion, h la constante de Planck, v es la frecuencia del
foton, E; es el bandgap. Para tomar en cuenta la naturaleza de la transicion, y, pude
tomar los valores de % 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 encontr6 el bandgap aproximando de 1.75 eV para PAsCuBry, 1.76 eV para
CEA>CuBry y 1.77 eV para BEA;CuBry, considerando transiciones directas, ver Figura
S6 de la informacion de soporte. Se determiné que los bandgaps de los materiales
sintetizados son analogos entre si, debido a que los cationes organicos para este caso no
tienen contribucion directa en el bandgap.

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

Para determinar si los haluros terminarles en los motivos organicos modificaban la
conductividad fuera del plano, se plante6 en determinar la conductividad a temperatura
ambiente. Lo primero que se disefid 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 milimetro 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 peliculas delgadas, las capas
inorgénicas 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 metéalicos, lo que resulté6 un
reto, primero se intenté fundiendo una aleacion de Field (aleacion de 32.5% Bi, 51% In,
16.5% Sn, punto de fusion de 62 °C), sobre las peliculas de perovskita y se observo que se
desintegraban al depositar la aleaciéon. Debido a esto se evaporaron contactos metélicos
de aluminio y plata, aunque estos resistian unos pocos minutos, no fueron lo suficiente
para poder realizar las mediciones. Tratando de resolver este problema, se depositd por
sputtering una capa de unos cuantos nandémetros de oro, para evitar dafiar la superficie,
se sobrepuso un contacto de aleacion de Field con los caimanes para fijar los experimentos.
La estructura que se utiliz6 se muestra en la Figura 27, primero se realiz6 el grabado del
ITO, para poder realizar 9 celdas por pelicula, después se deposito la pelicula 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
representacion esquemética de la perovskita en capas que indica la direccién 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 (), a partir de la relacion:

l
Q=p§

donde p es la resistividad del material, S el area transversal de la muestra y [ el espesor
de la pelicula, podemos conocer la resistividad, que es el inverso de la conductividad (o),
como se muestra en la siguiente ecuacion:

1
g =—
P
0.10
=——PA,CuBr,
———BEA,CuBr,
CEA,CuBr,
0.05+
<
]
& 0.00
S
]
-0.05+
-0.10+— T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Voltaje (V)

Figura 28. Curvas de voltaje contra corriente promedio de AsCuCl, (A = BEA, CEA, PA) con cationes

alifaticos

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 PAsCuBry (PA = propilamonio), debido a que no presenta un haluro terminal
en el cation organico. En los tres materiales, encontramos que sus conductividades estan

en el mismo orden de magnitud, pero PAsCuBrs presentdé una mayor conductividad de
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2.76x10° S/cm, seguida de 1.86x107° y 1.1x10® S/cm de CEA3CuBry y BEACuBry,

respectivamente.

3.5x10°
3.0x10°° 4
2.5x10°° 4
2.0x10°° 4
1.5x107 1

1.0x10° $

5.0x10°°

Conductividad fuera del plano {S/cm)

PA,CuBr, BEA,CuBr, CEA,CuBr,
Figura 29. Conductividad de fuera del plano de A,CuCly (A = BEA, CEA, PA) con cationes alifaticos.

Contrastamos los valores de conductividad con los angulos de los picos de difraccién de
rayos X de polvos, en estos podemos determinar la distancia interplanar entre las capas
inorganicas, y aunque nuestros resultados son contradictorios (Tabla 8), debido a que se
debe tener mayor conductividad fuera de plano con la disminucién de la separacion de las
capas inorganicas, como se ha estudiado para cambios de presion y temperatura. 182:214,215
En estos experimentos, se debe de considerar el espesor de las peliculas delgadas, debido
a que, a mayor espesor, se tiene mejor contacto en los electrodos y muestran mejores
conductividades, disminuyendo el error en la medicion.

Tabla 8. Valores promedio de conductividad fuera del plano, distancia interplanar, area y espesor de las

perovskitas A,CuCly (A = BEA, CEA, PA).
Conductividad (S/cm) d (A) Area (cm2) Espesor (nm)

PA,CuBry 2.76x107° 12.16 0.09 288.2
BEA,CuBry 1.1x107° 12.10 0.09 156.3
CEA,CuBry 1.86x107° 11.97 0.09 213.75

En nuestras muestras, se tienen una composicién quimica idéntica de las capas inorganicas
(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 organicos,
como lo mostré anteriormente, Li et al., donde estudiaron tanto la distancia entre capas
como el orden de conformacion de los cationes organicos afectan la movilidad y
conductividad fuera del plano.2!6

Para mejorar la conductividad fuera del plano, se pueden hacer uso de una mezcla de
cationes organicos con haluros donde se favorezca la formacion de enlaces de hal6geno
tipo II como se muestra en la Figura 30. Esto se plantea debido que en las estructuras
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BEA2CuCBry (modelo) y CEA2CuBry (CCDC 1968437), no presentan interacciones de
enlace de halégeno tipo I, ya que su distancia es mayor a dos veces el radio de Van der
Waals. 217:218

R—X
R—X 5
. X
X—R |
R
Tipo | Tipo Il
E)1 = 62 EJ1 ~90°
62 ~180°

Figura 30. Esquema estructural de enlaces de halégeno tipo I (izquierda) y tipo II (derecha). X = atomo
de halogeno y R = C, N, O, atomo de halogeno, etc.

Ademas, se puede hacer uso de cationes organicos conjugados,?!? utilizar el dopaje de los
cationes para favorecer la formacion de radicales libres,! utilizar otros haluros que

favorezcan el apilamiento molecular en el componente orgénico.

4.4 Conclusiones

Se sintetizaron tres materiales tipo perovskita A;CuBry (A = BEA, CEA, PA), por el
método de evaporaciéon lenta, se obtuvo un modelo cristalografico para la estructura
BEACuBr; donde se observé una estructura bidimensional molecular, ademas se
estudiaron sus propiedades oOpticas y térmicas, donde se determindé su bandgap y
temperatura de descomposicién respectivamente.

Este tipo de materiales obtienen mejores peliculas delgadas al disolver los materiales en
metanol y depositarlos por spin—-coating, ademas, por su reactividad se presenté una gran
dificultad para depositar los contactos metélicos, el material 6ptimo para cerrar la celda
fue depositar una pequena pelicula de oro y sobreponer la aleaciéon de Field, para poder
hacer las pruebas de conductividad.

No se noté 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 peliculas, las que se
afecta el contacto entre las perovskitas y el contacto metalico.

Este trabajo, abre la posibilidad de hacer uso de otro tipo de compuestos que se conozcan
como buenos conductores organicos, pero que aun 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

(YvEA)QCUCMt

En el capitulo anterior, se sintetizaron y caracterizaron perovskitas base cobre con formula
general (A)2CuBry, que presentaban haluros terminarles en las capas orgénicas, y aunque
estas han sido poco estudiadas, en comparacion de los complejos de tetraclorocuprato (II),
(A)2CuCly,??! han llamado la atencion por sus propiedades termocromicas asociadas a sus
transiciones de fase.183:185222No obstante, este fenémeno es observado en todo tipo de
pervoskitas libres de plomo!®1% v base plomo.!86:187 Los materiales termocrémicos,
pueden presentar transiciones reversibles que suelen ser aplicadas a ventanas
inteligentes, %8223 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 periodo de tiempo durante el cual se mantiene a una alta temperatura.64.224

Al inicio del proyecto de haluros de perovskitas libres de plomo, se empez6 de sintetizar
(A)2CuCly ,Br; (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 observo
(BEA)2CuCly, presentaba un color ocre, el cual no es el caracteristico para las perovskitas
de cloro. Después de miiltiples estrategias para su sintesis, se observd su color amarillo
caracteristico. Ademaés, que presenta un termocromismo irreversible, que es poco comun
para este tipo de materiales, por lo que se discutira en el presente capitulo.

5.1 Sintesis de (CEA)2CuCly y (BEA)2CuCly

Para la sintesis de (CEA)2CuCly, se prepar6 a partir del método general, donde se mezclan
los precursores (CEA-HCl y CuCly) en metanol, se dejan en calentamiento y agitacion, al
evaporar a la mitad del disolvente, se produce la cristalizacion del material en placas
amarillas, se lava con éter y hexano. Por otro lado, cuando se sigue este procedimiento
general para preparar (BEA)2CuCly, se forma un material policristalino color ocre. Por
ello, se inici6 protegiendo la amina con dicarbonato de terc-butilo ((Boc)20) (Esquema
2iError! No se encuentra el origen de la referencia.), donde se mezcl6 bromohidrato
de 2-bromoetilamonio y trietilamina en una mezcla 1:1 de metanol : acetonitrilo,
posteriormente, se anadié lentamente (Boc)2O, la mezcla se agitdé magnéticamente a
temperatura ambiente durante 3 h. Todos los volatiles se eliminaron al vacio a 50 °C,
formando un sélido blanco.
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Texto insertado
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1.1 eq (Boc),0
® © 1.3 eq EtsN

/\/NH3 Br _ /\/NHBoc
Br - Br

MeOH /ACN

RT, 3h
Esquema 2. Reacciéon de proteccion del bromohidrato de 2-bromoetilamina con dicarbonato de terc—
butilo, (Boc),0.

El crudo se extrajo con una solucion saturada de cloruro de sodio y diclorometano (3 x 25
mL). La capa organica se sec6 con sulfato de sodio anhidro y se concentré al vacio. El
producto se disolvié en diclorometano (5 mL) y se afiadié gota a gota HCI (80 mmol, 1 M
en éter) en un bano de hielo, la mezcla de reaccion se agité durante 15 min, luego la
mezcla se filtré y se lavo con dietil éter para obtener un sélido blanco, como se muestra
en el Esquema 3.

CH,Cl,

®
/\/NHBoc _ /\/NH3 ®C|
Br - Br

HCI (1M, éter)
RT, 0°C
Esquema 3. Reaccion de desproteccion de N—Boc—2—Bromoetilamina.

Para la sintesis de la perovskita (Esquema 4), se disolvio el clorhidrato de 2-
bromoetilamonio en metanol y se afiadié gota a gota la solucion de CuCly en HCI, esto en
un bafio de —78 °C (acetona/hielo seco) para evitar el intercambio de haluros. De manera
inmediata, se obtuvo un producto policristalino de color amarillo, caracteristico para las
perovskitas de cloro.

(BH eC| 1 eq CuCl,, H*
2 eq Br/\/ 3 e >  (BEA),CuCl,
78 °C

Esquema 4. Sintesis de (BEA),CuCly, a partir del el clorhidrato de 2-bromoetilamonio.

5.1.1 Caracterizacion térmica—estructural

Por medio de difracciéon de rayos X de polvos, se identifico la fase, los cuales coinciden
casi a la perfeccion con el patréon de difraccion calculado a partir de la estructura de
monocristal informado anteriormente para (CEA);CuCly (CCDC 1913462 ).??° Para el
caso de (BEA)yCuCly, se tienen la misma tendencia, como se muestra en la Figura 31,
donde se observan los planos de difraccion en intervalos regulares de 21, siendo sus valores
muy cercanos a multiplos enteros del primero, que corresponde a los planos cristalogréficos
(h00). La diferencia entre el primer pico de difraccion de cada material se puede asociar
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al parametro de celda a, que nos da la distancia entre las capas inorganicas, donde se tiene
menor tamafio para (CEA)oCuCly, debido al tamafio de los haluros.

(CEA),CuCl, calculado

“% (CEA),CuCl, experimental
=]

-

@

i

7

=

‘ue .

£ (BEA),CuCl, experimental

A_ M A

5 10 15 20 25 30 35 40
Angulo de difraccion 26 (grados)
Figura 31. Patrones de difraccion de rayos X de polvos, para (CEA),CuCly y (BEA),CuCly.

En la Figura 32, se observa que a temperatura ambiente (RT), tanto (CEA)2CuCly como
(BEA)2CuCly, son materiales policristalinos de color amarillo, caracteristico para este tipo
de perovskitas. Sin embargo, cuando la temperatura se eleva a 120 °C, adquieren un color
rojizo. Esta transicion es completamente reversible para (CEA)2CuCly, 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 hibridas.!85,226,227

En contraste, (BEA)2CuCly retiene su color rojizo, después de que la temperatura ha
bajado.

RT 120 °C RT

Figura 32. Fotografias de a) (CEA),CuCly y b) (BEA),CuCly mostrando el color antes, durante y
después del calentamiento de 120 °C
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Los TGA de (BEA);CuCly y (CEA)2CuCly indican que tienen una estabilidad térmica
similar, con temperaturas de descomposicion que superan los 140 °C (Figura 33). Este
ultimo confirma que el cambio de color no se debe a la descomposicién del material, esta
pérdida de masa se encuentra asociada a los dos equivalentes de la parte organica con HX
(X = Cl o Br). Ademas, en la Figura S7 de la informaciéon de soporte, se puede observar
los DSC, la presencia de sefnales endotérmicas, estas se asocian con la pérdida de disolvente

residual en la muestra y pueden corroborarse con las pérdidas de masa observadas en
TGA.

100 =100
90 L 90
80

L 80

& 704 c;r?

o] - 70 ©

w —

@ 601 g

L 60
50

L 50
40 (BEA),CUC,
40| CEACUC, L 10

30 80 130 180 230 280
Temperatura (°C)

Figura 33. Anélisis termogravimétricos de (CEA),CuCly y (BEA),CuCly.

Motivados por los cambios de color observados, realizamos difraccién 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)y;CuCly presenté un
termocromismo totalmente reversible, en los patrones de difraccion mostré la expansion
térmica esperada de la celda unitaria al aumentar la temperatura sin presentar nuevos
picos de difraccion (Figura S8 de la informacion de soporte). Sin embargo, para
(BEA)2CuCly, se observa primero la expansion térmica hasta 115 °C, momento en el que
se observa la presencia de nuevos picos de difraccion. Los nuevos picos se pueden atribuir

a la formacion de una nueva fase que se retiene incluso al volver a temperatura ambiente
(Figura 34).
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Figura 34. Patrones de difraccion de rayos X de polvos a temperatura variable de (BEA),CuCly

5.1.2 Caracterizacion térmica—6ptica

Una forma de monitorear el termocromismo, fue por espectroscopia de absorcion de
peliculas delgadas calentadas de 50 a 120 °C por 30 minutos, como se muestra para
(BEA)2CuCly (Figura 35) y (CEA)2CuCly (Figura S9 de la informacion de soporte), el
borde de absorcion muestra un ensanchamiento gradual hacia rojo, por lo que esto se

puede asociar con una reduccion en el bandgap.228:229
1.0 — 120 °C
—— 110 °C
—— 100 °C
90 °C
tc-n_s 08 = 80 cC
5 70 °C
T ——60°C
€ 0.6 —50°C
©
£
o]
w
2
0.4
0.2 T T T
300 400 500 600

Longitud de onda (nm)
Figura 35. Espectro de absorcion UV—visible para (BEA),CuCly después de calentar las muestras a
diferentes temperaturas durante 30 min.

Sin embargo, como se mencioné antes, (CEA)2CuCly vuelve a su color original al volver a
temperatura ambiente, mientras que el cambio de color es irreversible para (BEA)2CuCly.
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 observaciéon podemos confirmar la presencia del

48



termocromismo irreversible continuo, asociado al ensanchamiento gradual del borde de
absorcion (disminucion del bandgap). Si fuera el caso de un termocromismo irreversible
discontinuo, se observaria un cambio pronunciado en la forma y la longitud de onda de
los espectros de absorcion, que son usualmente asociados a cambios de fases.162166

1.0 _ ——RT
\/ — RT-120°C
RT-120°C-RT

/-_\ 08 =
©
3
g 0.6
C
[
2
o
204
<

0.2

300 400 500 600

Longitud de onda (nm)
Figura 36. Espectro de absorcion UV—visible para (BEA);CuCly en peliculas delgadas a RT (verde), a
120 °C (rojo) y al volver a RT (punteado en amarillo).

Por otro lado, se intent6 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,''® quien no vio cambios
significativos en el PL de la familia de compuestos (MA)yCuCly ,Br,.

2.5 1 —— (BEA),CuC|,RT
—— (CEA),CuCI,RT
- - - (BEA),CuCl, 120°C
- - - {(CEA),CuCl, 120°C

2.0

154

Intensidad (1x10° cuentas)

1.04

T T T T T T
540 560 580 600 620 640
Longitud de onda (nm)
Figura 37. Espectro de fotoluminiscencia de (BEA),CuCly en rojo y (CEA),CuCly en verde, a
temperatura ambiente (linea) y a 120 °C (punteado).
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5.2 Determinaciéon de la composicion

Previamente, los fendmenos termocrémicos se han descrito como cambios estructurales
reversibles de las capas inorganicas,??2230 que resultan en cambios en el entorno de
coordinacion de los centros de Cu (II) y un cambio posterior de color. Este tltimo es
consistente con el comportamiento observado de (CEA)oCuCly. Por el contrario, el cambio
de color irreversible mostrado por (BEA),CuCly, nos sugirié que podria atribuirse a una
reaccion en estado solido consistente en la sustitucion de haluro de bromo organico por
cloruro perteneciente al marco inorganico, similar a la observada por Sourisseau. 9!

Para verificar que efectivamente se trataba de una reacciéon en estado solido, llevamos
QTOF — MS (tiempo de vuelo cuadrupolo — espectrometria de masas) y resonancia
magnética nuclear de proton ('H-NMR) de los materiales digeridos, lo que nos permite
identificar y cuantificar los cationes BEA y CEA. en las capas organicas.

El QTOF — MS de las muestras disueltas, presenta patrones isotopicos caracteristicos de
los cationes orgénicos, lo que permitié corroborar la presencia de [CEA| " en (CEA)2CuCly
y la presencia tanto de [CEA|" como de [BEA|" en calor (HT) (BEA)2CuCly tratado
(Figura S12— S15, Informacion de soporte). La presencia de ambos cationes en
(BEA)2CuCly a 120 °C, concuerda con el intercambio de haluro propuesto, Tabla 9.
Ademas, nos permite explicar el termocromismo irreversible de HT— (BEA);CuCly
mediante la formaciéon de un enlace covalente carbono—haluro méas estable en los restos
organicos, moviendo simultdneamente sus bromuros a las capas inorganicas para formar

un nuevo material con formula general. (BEA)y (CEA),CuCly ,Br,.

Tabla 9. Relacién de m/z observadas para las diferentes perovskitas.
Ion (m/z) Ton (m/z)

(CEA),CuCl, [CEA]* (80.03)  [CEA-Na|* (102.12)
(BEA),CuCl, [CEA-Na|* (102.12)  [BEA]* (123.98)
(BEA),CuCly a 120 °C  [CEA]* (80.03) [BEA|* (123.98)

Como se mencion6 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 proporciéon de haluros en peliculas delgadas,
estas fueron depositadas sobre sustratos de cuarzo para poder observar las transiciones

que son caracteristicas a las coordinacion del centro metalico.
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Figura 38. Cambio de color para las peliculas delgadas de (CEA),CuCly-,Br, con diferente relacion

Br/Cl.

Donde, el aumento en el contenido de bromuro dentro de las capas inorganicas da como
resultado una contraccion de la banda prohibida y es responsable del cambio de color.
Vale la pena senalar que la formacion de fases de haluro mixtas ha demostrado ser una
forma de modular la banda prohibida en materiales de perovskita de haluro,''6 y en el
caso de perovskitas de cobre, esta modulacion varia 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 grafico 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 grafico de Tauc para (YEA),CuCl,_,Br, (A = CEA, BEA)

YEA
CEA (eV) BEA (eV)
(A)2CuBry 1.74 1.75
(A)2CuBr;Cl 1.82 1.81
(A)CuBryCly 2.28 2.29
(A);CuBrCl; 2.49 2.50
(A)5CuCl, 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)2CuBry ,Cl; y (BEA)2CuBry ,Cl, (donde x = 0, 1, 2, 3 y 4). Como se esperaba, la
posicion de las bandas de absorcion depende en gran medida de la relacion 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.
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Figura 39. UV — Espectro de absorcion con diferente relacion nominal Br / Cl de (CEA)2CuBry .oy

5.3  Determinacion de la composicion

Para poder determinar la composicion por medio de 'H-NMR, lo primero que se realizo
fue retirar el Cu?* de las perovskita por lo que se disolvieron las perovskitas en metanol,
se precipitaron con una solucion 1 M de NaOH, hasta obtener un precipitado de Cu(OH),
de color azul, este se filtro, extrajo y disolvio en DMSO—dg, para més detalles consulte la
Seccion Experimental.

Para determinar el alcance del intercambio de haluros, en (BEA), ,(CEA),CuCly ,Br,,
después de digerir HT— (BEA)2CuCly, cuantificamos la cantidad de [BEA|" y [CEA| " por
IH-NMR. La determinacion de la reaccién de intercambio se realiz6 por integracion a
partir del software de MestReNova y la deconvolucion directa sobre el espectro, esto con
el fin de disminuir los errores de medicién en las proporciones. Cada medicion fue realizada
por triplicado y analizado en un analisis de varianza para comparar las miltiples

mediciones. Los resultados fueron presentados en la ANOVA de la Figura 42.

La NMR confirmé la presencia de ambos cationes con sus picos caracteristicos 3.66 y 3.26
ppm para [BEA|" (Figura S17) y 3.85 y 3.16 ppm para [CEA|" (Figura S18). La
integracion de los picos o sefiales 'TH-NMR permiti6 determinar que la formula final de
H.T.—(BEA)2CuCly es (BEA); 1(CEA)(9CuCls1Brgg después de calentar a 120°C durante
5 h (Figura 40)
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Figura 40. Espectros de 'TH-NMR en estado liquido de (BEA);CuCly H.T. (5 horas a 120 °C) tras la
digestion en DMSO (400 MHz). El pico a 8.19 ppm corresponde al protéon N—H mientras que el proton 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 formula obtenida por NMR, también estimamos la cantidad de
intercambio de haluro extrapolando el valor de la banda prohibida con la composiciéon de
haluro en la capa inorganica de Br/Cl (Figura 41). Mediante este método, estimamos que
la formula final seria: (BEA)(CEA)CuClsBr; que estd notablemente cerca de la formula
obtenida por NMR y, por lo tanto, confirma que la féormula del material final puede
determinarse con precisiéon por cualquiera de los dos métodos.
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2.4
>
K
o 2.2 1
y=1.666 + 0.281x
2.0 R? = 0.96293
1.8 1
*
1.6 T T T T T
0 1 2 3 4
(A),CuCl,Br,
Figura 41. Grafico de la relacion nominal Br/Cl vs. bandgap con las proporciones nominales por
UV—-Vis.

Curiosamente, calentar (BEA)2CuCly durante periodos de tiempo maés largos no parecié
cambiar la cantidad de CEA generado (Figura 42). La cinética de la transformacion sigue
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aproximadamente el mecanismo de reaccion Sy2 esperado de 0 a 210 min, seguido de una
variacion abrupta a los 240 min, donde el proceso se completa esencialmente. El cambio
en la cinética se atribuye a la reaccién orgéanica y al orden de los haluros, por lo que una
hipotesis es la presencia del efecto trans en [CuClaBro)?>~ (el cloro, al ser maés
electronegativo que el bromo, podria hacer que el enlace trans Cu—Br sea mas 1abil y la
reaccion més rapida). Alternativamente, o adicionalmente, un cambio de fase inducido
por el cambio de haluro podria ser responsable de este cambio abrupto. Por el momento,
las razones del limitado intercambio de haluros no estdn claras; sin embargo, seria
interesante ver si se puede alterar este equilibrio disefiando cuidadosamente el cation

organico.
1.0
o 087 0890
& ilo.ss i
I ==
Q 0.8+
>
O>< =
5
0.6+
% 0.51
< 0404 45
@ 0.4 0.32
c 0.87
ik} -
>
[}
T 02y o
s ==
g 0.02
00_ =|F T T T T T T T T T T T
00 60 120 180 240 300
Tiempo (min}

Figura 42. Relacion de transformado a CEA en funcién del tiempo calentado a 120 °C, determinado por
digestion de las muestras en 'H-NMR. Cada medicion se realizo tres veces, el promedio y el error se

muestran en el grafico.

Para comprender mejor el destino del bromuro que va en la capa inorganica, examinamos
los parametros de la celda unitaria de estos materiales antes y después del tratamiento
térmico. Para (BEA)CuCly, este andlisis muestra una disminucion en a (perpendicular a
las capas inorganicas) y un aumento en b (paralelo a las capas inorganicas). Con base en
esto, creemos que los atomos de bromo se colocan preferentemente en las posiciones
ecuatoriales de los octaedros de cobre. Curiosamente, esto seria lo opuesto a los resultados
de Suzuki et al., quienes demostraron mediante NMR de estado soélido que los cloruros

ocupan preferentemente posiciones ecuatoriales en las perovskitas de cobre Br/Cl.23!
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Figura 43. Parametros a y b de la celda monoclinica (BEA);CuCly y (CEA);CuCly a temperatura
ambiente (RT) y con tratamiento térmico a 120 °C (HT — RT).

5.3 Mecanismo 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 organicas e inorganicas para la formacion de CEA y
luego una reorganizaciéon de este bromuro en la parte inorgénica como se muestra en la
(Figura 44).232:23 El intercambio de haluros probablemente es impulsado por la formacion

de un enlace C—X més fuerte, como se muestra en las energias de disociaciéon del enlace
C—Cly C-Br (83.2 y 70.9 kcal mol™!, respectivamente).

Figura 44. Mecanismo propuesto para el intercambio de haluros en estado solido: de (BEA);CuCly a
(BEA);1(CEA)(9CuCl; Brgg. Azul: Cu, verde: Cl, naranja: Br, azul oscuro es N y gris es C. Los atomos
de hidrégeno se omiten para mayor claridad.!™

Para apoyar esta hipotesis, se sintetizdé (CEA)2CuBry, calentando a 120 °C durante 1 h.
Después de este tratamiento, no se observé ningtin cambio significativo en la absorcion o
el espectro de PL (Figura S19 de la informacion de soporte). Ademaés, el espectro de "H-
NMR del material digerido mostré que BEA no estaba presente (Figura 45). La alta
movilidad de los haluros dentro y entre las capas organicas e inorgénicas de las perovskitas
de haluro tiene un precedente significativo en los haluros de plomo!5:162 ¢ incluso en las
perovskitas de haluro de cobre, lo que constituye una evidencia adicional para apoyar el
mecanismo propuesto.
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Figura 45. Espectro de 'H-NMR en estado liquido de (CEA),CuBry (1 hora a 120 °C) después de la
digestion en DMSO—-Dg (400 MHz). El pico a 8.41 ppm corresponde al proton N — H, mientras que el

protén 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 demostré la importancia del cation orgénico en la modificaciéon del termocromismo en

perovskitas de cobre, donde pueden modificar sus propiedades Opticas y térmicas en

perovskitas hibridas a base de cobre. En particular, es posible modular la naturaleza del

comportamiento termocrémico, reversible o irreversible, en perovskitas de haluro de cobre.

En el caso especifico de la transformacion irreversible se puede explicar como una reacciéon
topoquimica en estado sélido, donde se favorece el intercambio de haluros de la capa
organica con la capa inorganica, modificando sus propiedades oOpticas. Por NMR y
absorcion o6ptica, se puede determinar que existe un intercambio de haluros significativo
entre las capas organica e inorganica que produce un material final con la féormula
(BEA)1.1(CEA)(9CuCls 1Brgg después de calentar (BEA)yCuCly a 120 °C durante 5 h. El
calentamiento durante periodos mas largos no da como resultado un mayor intercambio

de haluros, una observacion extraia que se debera estudiar maés.

Es importante destacar que este trabajo muestra un nuevo enfoque para la modulacion
del termocromismo en perovskitas de haluro. La capacidad de controlar el cambio de color
de acuerdo con el ligando organico y el tiempo de exposicion hace que estos materiales
sean atractivos y potenciales para su uso como sensores termocroémicos irreversibles.
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6.0 Conclusiones generales

El proyecto desarrollado, se bas6 en la sintesis y caracterizacion de diferentes tipos de
perovskitas de haluro, donde se estudi6 el efecto que tiene el cation en el sitio A en su
estructura y propiedades optoelectronicas, con el fin de comprender y mejorar la quimica
detrés de las celdas solares y otras posibles aplicaciones como sensores térmicos.

En la primera parte, se desarrolld6 un método sencillo y accesible para determinar la
composicion de las peliculas de peliculas de perovskita de doble y triple cation. Se
demostré que existe una discrepancia entre la composicion de las disoluciones precursoras

y la de las peliculas delgadas, al ser depositadas por spin—coating.

La composicién determinada para las perovskitas MA:FA mostré una estequiometria
semejante a la solucién precursora, por el contrario, las peliculas que contenian Cs
mostraron una divergencia entre las estequiometrias de las disoluciones precursoras y las
de las peliculas obtenidas. La concentraciéon de MA fue inferior a la esperada en todas las
peliculas de triple cation, 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 peliculas y no se consideraron inhomogeneidades locales, y se asume que
las peliculas son de fases puras.

Las diferencias significativas entre las composiciones de cationes mixtos sugieren que se
debe prestar mas atencion en conocer las composiciones las peliculas 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,
AyCuBrs (A = BEA, CEA, PA), en estos se incorporaron haluros terminales en los
cationes orgénicos, para tratar de mejorar la conductividad entre las capas inorganicas,
que es la principal limitante para generar buenas eficiencias en las celdas solares con n =
1.

En esta parte, no se noté 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 organicos que favorezcan la conductividad fuera del plano y, por otro lado, la
diferencia de espesor y sensibilidad de las peliculas, que afecta el contacto entre las
perovskitas y el contacto metélico. Por otro lado, se propone utilizar compuestos que han
demostrado ser buenos conductores organicos, pero que aiin 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 ultima parte del proyecto, se demostré la importancia del catiéon organico
en la modificacion del termocromismo en perovskitas de cobre, donde pueden modificar
sus propiedades 6pticas y térmicas en perovskitas hibridas a base de cobre. En particular,
es posible modular la naturaleza del comportamiento termocrémico, reversible o
irreversible, en perovskitas de haluro de cobre.

Se estudio el primer caso de termocromismo irreversible para perovskitas de haluro base
cobre, este se puede explicar como una reaccién topoquimica en estado sélido, donde se
favorece el intercambio de haluros de la capa orgénica con la capa inorganica, lo que a su
vez modifica las propiedades 6pticas del material. Por NMR y absorciéon éptica, se puede
determinar que existe un intercambio de haluros significativo entre las capas orgénica e
inorganica que produce un material final con la formula (BEA);1(CEA)p9CuCls Bryg
después de calentar (BEA)2CuCly a 120 °C durante 5 h. Debido a que el calentamiento a
mayores periodos de tiempo no genera mayor intercambio de haluros, es una caracteristica

interesante para estudiarse en un futuro.

Es importante destacar que este trabajo muestra un nuevo enfoque para la modulacién
del termocromismo en perovskitas de haluro. La capacidad de controlar el cambio de color
de acuerdo con el ligando organico y el tiempo de exposicion hace que estos materiales
sean atractivos y potenciales para su uso como sensores termocromicos irreversibles.
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7.0 Seccidén experimental

7.1 Reactivos y disolventes
Todos los productos quimicos se utilizaron directamente sin purificaciéon adicional. Los
disolventes utilizados son de grado reactivo o de alta pureza. Los disolventes como DMF,
acetonitrilo, metanol, y éter dietilico se secaron y desgasificaron usando un sistema de
purificacion de solventes JC Meyer.

7.2 Informaciéon Experimental
7.2.1 Difraccion de Rayos X de polvos (PXRD)

Las mediciones de difraccion de rayos X se realizaron a temperatura ambiente utilizando
un difractometro Rigaku Ultima IV con radiacion Cu Ko (1 = 1.54056 A) a 40 kV y 44
mA con geometria Bragg Brentano para muestras de polvo e In—plane para peliculas
delgadas. Se usaron incrementos de paso de 0.02° y un rango de 20 de 3° a 45° a una

velocidad de exploracion de 1.2 °minL.

Los experimentos de termodifracciéon de rayos X en polvo, se realizaron con un controlador
de temperatura programable Rigaku PTC—30. El rango del angulo de difraccion de 29 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™.

7.2.2 Analisis termogravimétrico (TGA) y Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis termogravimétrico se realiz6 en un TGA Q5000 V3.17 Build 265 (TA
Instruments) bajo atmosfera de nitrogeno (flujo de 10 mL/min) con una bandeja de
platino con una rampa de calentamiento de 5 °C/min. Se us6 un rango de RT a 500 °C.
El anélisis térmico diferencial se realiz6 con un DSC Q2000 V24.11, Built 124 (TA
instruments) en atmosfera de nitrégeno (flujo de 50 mL/min) con bandeja de aluminio a
una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Se utiliz6 un intervalo de temperatura
ambiente a 250 °C. Los datos de los analisis térmicos fueron visualizados y analizados con
en el software TA Universal Analysis 2000 (TA Instruments).

7.2.3 Microscopia diferencial de barrido (SEM) y Anaélisis elemental por dispersion de
energia de rayos X (EDX)

Las imagenes de microscopia electronica (SEM) y el analisis elemental por dispersion de
energia de rayos X (EDX), se realizé en un microscopio electronico de barrido JEOL
JMS—7600F. Para determinar la relacion Pb:Cs promedio encontrada para cada
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composicion nominal reportada se analizaron de 10—12 puntos aleatorios en peliculas de

cada muestra.

7.2.4 Espectroscopia de absorcion

Las medidas de absorcién se registraron utilizando un espectrofotémetro Shimadzu
(UV—2600) equipado con una esfera integrada y se recogieron utilizando datos de
absorbancia en una muestra de polvo. Se utiliz6 espectrometro UV—Vis Filmetrics modelo
F10—RT-UV para peliculas delgadas, para las pruebas de temperatura variable.

7.2.5 Espectrometria de fotoluminiscencia

Los espectros de emisiéon se obtuvieron en un Fluorimetro Edinburgh Instrument FS5
utilizando una lampara de arco de xendn, sin ozono, de onda continua de 150 W a

temperatura ambiente.
7.2.6 Infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR)

Se utilizo6 un espectrémetro Bruker FT-IR ALPHA con un moédulo de reflexion total
atenuada total (ATR), midiendo 32 barridos por muestra, de 4000 a 400 cm ! con una
resolucion de 2 ecm™, la muestra no requiri6 preparaciéon previa

7.2.7 Resonancia magnética nuclear (NMR)

Los experimentos de 'H NMR en disolucién se realizaron en un equipo Varian 400 MHz o
Bruker Advance 400 MHz. Las muestras se disolvieron en DMSO—dg (Sigma—Aldrich), se
filtraron con acrodiscos de PTFE de 0.22 ym y se colocaron en tubos de NMR de baja
presion o tipo Wilmad. Para el procesamiento de sefiales se utilizé el software Mnova
(MestreLab Research) y los valores de desplazamiento quimico (3) expresados en ppm
estan referenciados respecto a la senal residual de disolvente.

7.2.8 Espectrometria 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 determiné la MS / MS de alta
resolucion y masa precisa con Electrospray con tecnologia Jet Stream en modo positivo
con una disoluciéon de referencia (121.05087 m/z y 922.00979 m/z). Los parametros de
adquisicion: 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 sintesis de perovskitas de cationes
mixtos (Cs / FA / MA)PbIs
7.3.1 Sintesis de FAI

El Yoduro de Formamidinio (FAI) se obtuvo por un método modificado basado en el
procedimiento previamente reportado. En primer lugar, se pesdé 1.79 g de acetato de
Formamidinio (17.27 mmol) se disolvi6 en metanol, en un bafio de hielo con agitacion
constante se anadié gota a gota 3 mL de HBr al 57% (22.74 mmol). A continuacion, se
dej6 que la solucion alcanzara temperatura ambiente y luego se calent6 a 50 °C bajo
agitacion vigorosa. Después de 30 minutos, se eliminaron todos los volatiles bajo vacio,
tras lo cual se formo un polvo blanco—amarillo. El solido se lavé con éter dietilico (3x15mL)
y se purificé por recristalizacion tres veces con isopropanol calentado para obtener una
solucion sobresaturada y éter dietilico para precipitar. Finalmente, el polvo se sec6 durante
una noche al vacio, tras lo cual se obtienen 2.25 g (75% de rendimiento) de un sélido

cristalino blanco. La pureza del producto obtenido se corrobor6 mediante la técnica de 'H
NMR, Figura S1.

7.3.2 Sintesis de MAI

El ioduro de metilamonio (MAI) se sintetizo6 mezclando 18 mlL de HI al 57 % (136.44
mmol) con 13.5 mL de una solucion acuosa de metilamina al 40% (134.4 mmol) a 0 °C
durante 2 h bajo agitacion vigorosa y una atmosfera de nitrogeno. Después de ese tiempo,
se eliminaron todos los volatiles utilizando un evaporador rotatorio y el polvo blanquecino
resultante se lavo con éter dietilico (10 mL) tres veces y se seco al vacio durante una
noche, tras lo cual se obtuvo 19.38 g de MAI (78% de rendimiento) como un soélido
cristalino blanco. La pureza del producto obtenido se corrobor6 mediante 'H NMR, como

se muestra en la Figura S2.
7.3.3 Limpieza de sustratos para peliculas delgadas

Los sustratos de vidrio (25 mm x 25 mm) se limpiaron antes de la deposicion de las
peliculas delgadas. Primero, se sonicaron durante 10 min en una disolucién caliente del
detergente Hellmanex III. Se prosiguié enjugando con agua destilada y sonicando con
acetona e isopropanol. Después de la secuencia de lavado, se utilizoé nitrégeno 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 Peliculas delgadas de cationes mixtos (Cs / FA / MA)Pbl3

Se prepar6 una disolucion 0.88 M de los precursores (MAI, FAI, Csl y Pbly) con la
estequiometria deseada en un vial de 4 mL y se disolvi6 en DMF anhidro utilizando un
mezclador vortex para asegurar la disolucion completa. Las peliculas de perovskita se
depositaron en sustratos de vidrio (2.5 x 2.5 ¢cm) (limpiados como se ha descrito antes)
mediante el recubrimiento por centrifugacion de 100 pL de la solucién 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 peliculas de cationes mixtos

: o PbI2 MAT* FAT* Csl Temperatura
Composicion .
al (mg, (mg, (mg, (mg, de recocido
nomina
mmol) mmol) mmol) mmol) (°C)
420 mg 168 mg 36 mg -
) ++Pbla S S s _ o
MAosoF Ao.20Pbls (0.91 mmol)  (1.05 mmol)  (0.21 mmol) 100 me
420 mg 135 mg 46 mg
MA99Csq.10PbL © ° - °© 1: g
AogoCs0.10PbLy (0.91 mmol)  (0.85 mmol) (0.18 mmol) 30 mg
420 mg 151 mg 9 mg 14 mg
MAjg0F Ag05Csp.05PbL i ° i N i °© i 95 mg
0:00E 005 R0.05 1D (0.91 mmol)  (0.95 mmol)  (0.05 mmol)  (0.05 mmol) v e
420 mg 134 mg 18 mg 23 mg
MA(g0F Ag10Csg.10PDbI: N ° © 100 mg
O80T R0A0%E0 108D (0.91 mmol)  (0.84 mmol)  (0.10 mmol)  (0.08 mmol) e
420 mg 118 mg 27 mg 34 mg
MAg 7oF 5Csg.15PDbl;3 ° ° - ° ¢ g
010F A0.15C50.15Pbls (0.91 mmol)  (0.74 mmol)  (0.16 mmol)  (0.13 mmol) 90 meg
*Para los precursores organicos se utilizo un exceso de 0.05 por equivalente

7.4 Procedimientos generales de sintesis de perovskitas base cobre
(AQCUCM_J;Brz)
7.4.1 Sintesis de clorhidrato de 2—bromoetilamonio (BEA-HCI)

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 afiadié sucesivamente dicarbonato de di—terc—butilo (1.05 g, 4.76
mmol). La mezcla se agitd magnéticamente a temperatura ambiente durante 3 h. Todos
los voléatiles se eliminaron al vacio a 50 °C, obteniendo un polvo blanco. El crudo se extrajo
con una solucion saturada de cloruro de sodio y diclorometano (3 x 25 mL). La capa
organica se secO con sulfato de sodio anhidro y se concentré al vacio. El producto se
disolvio en diclorometano (5 mL) y se anadi6 gota a gota HCI (8 mL, 80 mmol, 1.0 m en
éter) en un bafio de hielo, la mezcla de reaccion se agité6 durante 15 min, luego la mezcla
se filtro y se lavo con dietil éter para obtener un sélido blanco. Rendimiento del 60% (0.6
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g, 3.74 mmol). 'H NMR (400 MHz, dimetilsulfoxido (DMSO—dg), : 8.06 (s, N-H), 3.66
(s, 2H), 3.26 (s, 2H), como se muestra en la Figura S3.

7.4.2 Sintesis de (BEA)2CuCly (BEA = Bromoetilamonio)

En un vial de 20 mL con barra de agitacion, se aiadié gota a gota una soluciéon metanélica
(2 mL) de clorhidrato de 2-bromoetilamonio (0.60 g, 3.74 mmol) a 3 mL de una solucion
metanolica de CuCly (0.25 g, 1.9 mmol) con HCI (0.1 mL) a =78 ° C (bafio de hielo
seco/acetona). Casi de inmediato se obtuvo un material policristalino amarillo de
(BEA)2CuCly. El producto se recristalizo con una mezcla de isopropanol y metanol, se
lavé con hexano frio (3 x 10 mL) y se dejo al vacio hasta que se sec6 por completo.
Rendimiento 67.4% (0.573 g, 1.25 mmol). 'H NMR (400 MHz, DMSO—d6, &: 8.06 (s, N—
H), 3.66 (t, 2H), 3.26 (t, 2H); IR (ATR): v = 3078 (s), 2950 (s), 1250 (ancho), 1224
(ancho), 764 (s), 574 cm™ (m); QTOF-MS m / z (%): 102.12 (100) [M*], 106.94 (39)
[C2H4BI‘+], 123.97 (60) [CQH?BTN+].

7.4.3 Sintesis de (CEA)2CuCly (CEA = Cloroetilamonio)

En un vial de 20 mL con barra de agitacion, se afiadié gota a gota una solucién en metanol
(4 mL) de clorhidrato de 2—cloroetilamina (2.1 eq.) a una soluciéon de metanol (3 mL) de
CuCls (1 eq.) con HCI (0.1 mL). Todos los volatiles se eliminaron al vacio a 50 °C, después
de lo cual se forma un polvo amarillo de (CEA)2CuCly. Los cristales obtenidos se filtraron,
se lavaron con hexano frio (3 x 10 mL) y se dejaron al vacio hasta que se secaron por
completo. 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, &: 8.37 (s, N-H), 3.85 (t, 2H), 3.166 (t, 2H);
infrarrojos (IR) (ATR): v = 3010 (s), 2960 (w), 2909 (s), 1237 (w), 764 (s), 1224 (w), 659
cm ! (m); QTOF -MS m / z (%): 80,026 (100) [M*], 107 (28) [M"—Nal].

7.4.4 Sintesis de (YEA)2CuCly-,Br, (YEA = CEA o BEA)

Los polvos de perovskita (YEA)2CuCly, (YEA)2CuCl3Br, (YEA)2CuClyBrs,
(YEA)2CuClBry y (YEA)2CuBry se sintetizaron a partir de disoluciones de etanol. Los
precursores CEA-HCI, BEA-HBr, CuCly y CuBry se mezclaron en la estequiometria
deseada (se utilizaron 1.05 eq. de precursores organicos para asegurar la reaccion completa
de las sales inorgénicas). Por ejemplo, para obtener un gramo de (CEA);CuClsBr, se
mezclaron CEA-HCI (0.592 g, 5.1 mmol), CuClsy (0.159 g, 1.18 mmol) y CuBry (0.269 g,
1.20 mmol) en EtOH (3 mL), se agit6 durante 2 horas a 60 °C y se dejo cristalizar durante
la noche en un baifio de hielo. El producto se recuper6 por filtracion, se secdé a 50 ° C
durante 12 h en un horno de vacio. No se produjo cristalizacion espontanea de la soluciéon
para (YEA)2CuBr4, que solo se obtuvo después de la evaporacion completa del disolvente.
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Tabla S2. Cantidades utilizadas para 100 mg de (YEA),CuCly-,Br, (YEA = CEA o BEA).

CuCly
(mg, mmol)
0 36 mg (0.27 mmol)

1 32 mg (0.24 mmol)
9 _
3 _
1 _
CuCls
b'e

(mg, mmol)

CEA>CuCly—,Br,
CuBr» CEA-HCI
(mg, mmol) (mg, mmol)
- 66 mg (0.57 mmol
- 30 mg (0.26 mmol
49 mg (0.22 mmol) (
44 mg (0.20 mmol) 24 mg (0.21 mmol
41 mg (0.18 mmol) -
BEA>CuCly—Br,
CuBr» BEA -HCI

(mg, mmol) (mg, mmol)

53 mg (0.46 mmol

NS NG NGNS

CEA -HBr

(mg, mmol)

41 mg (0.25 mmol)

34 mg (0.21 mmol)
62 mg (0.39 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 Peliculas de perovskitas (YEA)2CuCly—,Br, (YEA = CEA o BEA)

Se preparé una solucion de 0.50 mL de perovskita AsCuCly (A = BEA y CEA) en un vial
de 4 mL y se disolvié en metanol anhidro usando un mezclador vortex para asegurar la
disoluciéon completa.

Las peliculas de perovskitas se fabricaron mediante spin—coating sobre sustratos de cuarzo
limpiados previamente (1.5 cm x 2.5 c¢m), utilizando 50 pL de una solucién 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 Digestion de las peliculas de perovskita

En un vial de 4 mL con barra de agitaciéon magnética, se adicionaron 50 mg de perovskita,
2 mL de metanol y NaOH (1 mL, 1 M, 1:1) en un bafio de hielo. Después de agitar la
mezcla durante 10 min, se formé un precipitado azul. Se filtr6é por gravedad para eliminar
los sélidos, la fase acuosa junto con el precipitado se extrajo con diclorometano (3 x 2
mL). Después, la fase orgénica restante se secd sobre sulfato de sodio y los volatiles se
eliminaron al vacio. Los restos se secan a presion reducida durante 2 horas y se vuelven a

disolver en DMSO—dg para su cuantificacion.
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8.0 Informaciéon de Soporte
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Figura S1. Espectro de 'TH-NMR, de Yoduro de Formamidinio (FAT) 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.
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Figura S2. Espectro de 'TH-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

2.5y 3.36 ppm son impurezas residuales de DMSO y agua, respectivamente, de la solucion deuterada.
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Figura S3. Espectro de 'H-NMR del Clorhidrato de 2-Bromoetilamina (BEA-HCI) en DMSO-d6 (400
MHz). El pico a 8.06 ppm corresponde al proton N-H mientras que el proton 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.
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Figura S4. Espectro de 'TH-NMR de 1,2,4,5—Tetracloro—3-Nitrobenceno (TCNB) en DMSO-d6. La sefial
en 8.5 ppm corresponde al protén del enlace C—H del anillo. Las sefiales centradas alrededor de 2.50 y 3.34

ppm son DMSO—-d6 y agua, respectivamente.
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Figura S6. Bandgap de AsCuBr, (A = PA, BEA, CEA), determinado por el grafico de Tauc.
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Figura S7. Analisis termogravimétrico (TGA) y analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) de
(BEA),CuCly (derecha) y (CEA),CuCly (izquierda).
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Figura S8. VT — PXRD de la perovskita policristalina (CEA),CuCly. Los patrones no muestran una
transicion de fase estructural. Solo al observar la expansion de la celda unitaria al aplicar la temperatura,
vuelve al mismo patréon de difraccion.
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Figura S9. Espectro de absorcion UV—Vis para (CEA),CuCly en peliculas delgadas a temperatura
variable. Se observa un ensanchamiento gradual con el cambio de temperatura.
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Figura S10. Espectro IR de (CEA),CuCly en azul, (BEA),CuCly en verde y (BEA),CuCly después del
tratamiento térmico a 120°C. en rojo.
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Figura S11. Espectro IR del bromhidrato de 2—bromoetilamonio (BEA-HBr) y clorhidrato de
2—cloroetilamonio (CEA-HCI), verificando las vibraciones caracteristicas C — Br (v = 570 cm™) y C — Cl
(v =658 cm™).
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Figura S12. Espectro QTOF / MS / MS de (CEA),CuCly. Los picos de masa mas relevantes observados
corresponden a la pérdida de [CEA]+ (m / z = 80.0263) y [CEA + Na]* (m / z = 102.1274) de la parte
organica de la perovskita.
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Figura S14. Espectro QTOF / MS / MS de (BEA),CuCly. 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 organica de la perovskita. La presencia de [CEA + Na]* confirma que hay un intercambio previo de
haluros en la formaciéon de la perovskita
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Figura S15. a) Espectro QTOF / MS / MS de H.T. (BEA),CuCly (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 organica de la perovskita. b) Aqui podemos determinar la presencia de
[CEA]" (m / z = 80.03).
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Figura S17. Espectros de 'TH-NMR en estado liquido de (BEA),CuCly tras la digestion en DMSO (400
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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 'TH-NMR en estado liquido de (CEA),CuCly tras la digestion en DMSO (400
MHz). El pico a 8.37 ppm corresponde al proton N—H mientras que el proton 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.
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True Film Composltlon°

Film
MA:FACs -'F MA:FACs
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.

CH;NH;*, CH(NH,),", or Cs) have disrupted the field

of optoelectronics and have shown remarkable perform-
ance in solar cells with efficiencies of up to 23.3%." While early
devices relied on materials with one A-site cation (most
notably MAPbI;; MA = CH;NH;"), the advantages of mixing
A-site cations quickly became apparent in terms of device
performance and stability.”” 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.”*

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).” In
fact, it has been shown that the composition of mixed-halide
perovskites can change significantly depending the synthesis
method.”® 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-

L ead-based perovskites, with general formula APbI; (A =
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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,” 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 'H gNMR is a widely accessible and
affordable technique that can also be very sensitive and precise
(precision and accuracy are both approximately 1%)."

To quantify A-site cations in perovskite samples (Scheme 1),
we prepared films using standard spin-coating procedures for

Scheme 1. Schematic Representation of Our Method to
Quantify Cations in Mixed-Cation Perovskites by gNMR

' S o

MA:FA:Cs Spin-coating Scraping
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two double- and three triple-cation perovskites (see SI)."' 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 'H
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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Reversible and Irreversible Thermochromism

in Copper-Based Halide Perovskites

Carina Pareja-Rivera and Diego Solis-lbarra*

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),CuCl, and (BEA),CuCl, 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

geometry changes around the copper
ion, 118 and the second is associated with a
vibronic coupling, which changes the width
and position of absorption bands.l In
copper-based layered perovskites (A,CuX,;
where X is a halide), the 2D [CuX,?*"
layers are separated by alkylammonium
ions located at the A site (Figure 1).8 The
[CuX4* 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 [CuX,? anions

(BEA),CuCl, to yield the mixed-halide perovskite (BEA); ;(CEA)¢oCuCls ;Brgo.
These materials and the fundamental principles shown herein have potential
use as low-cost irreversible thermochromic sensors and their design.

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.'3l 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.[*%] 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.” 1% 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.!'12
Thermochromism in copper halides is a notable phenomenon,
generally attributed to two different types of phenomena.l'*
First is associated with phase transitions where coordination
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are stereochemically nonrigid and allow
for phase transitions according to the dis-
continuous change in anion geometry with
varying temperatures.!’!

Recently, Hajlaoui reported the syn-
thesis (CEA),CuCly, in which the 2-chloro-
ethylammonium (CEA) cation occupies the space enclosed
by the CuClg octahedron. As many other copper perovskites,
(CEA),CuCl, shows reversible thermochromism. 29221 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-
seaul?®l in 2007, and more recently, by our research group.?4
However, both of these reports use lead materials, which is
not suitable for many applications due to its toxicity.?l 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),CuCl, and (BEA),CuCl,, 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),CuCl, and (BEA),CuCl,, can be synthe-
sized as polycrystalline powders from a methanolic solution

© 2021 Wiley-VCH GmbH
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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 us), diffusion lengths
down to 1 um, 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 Sn>* [20, 21], Ge?T [22, 23], and Cu** [24, 25], which was
followed by heterovalent substitution of lead, with elements such as Bi*t or Sb>*. 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 A,B(I)B(III)X¢, 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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Inorganic-organic hybrid materials represent alarge share of newly reported

structures, owing to their simple synthetic routes and customizable properties'.

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 diffraction®* and electron
microdiffraction*". 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

radiation***®

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 agraph theory
approach, the resulting datasets can be solved and refined using standard tools for
single-crystal diffraction data®". We describe the ab initio structure solutions of
mithrene (AgSePh)®2°, thiorene (AgSPh) and tethrene (AgTePh), of which the latter
two were previously unknown structures. In thiorene, we identify a geometric change
inthe silver-silver bonding network that is linked to its divergent optoelectronic
properties®. 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 structures*>. 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 canbe
limited by some combination of the challenges above. As an example,
the structure of the excitonic and blue-emitting mithrene, AgSeCH;,
was determined by SCXRD'® ?°but the remaining and optically divergent
silver benzenechalcogenolates (AgEC,H;, E =S, Te) have notyielded to
characterization by Rietveld refinement or micro-electron diffraction®.
Inthiswork, we present the room-temperature (298 K) crystal structures
ofallthree 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, AgSC¢H;, and tethrene, AgTeC¢H;. Although the Ag-E coor-
dinationis similarinall 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.smSFXis ageneral 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 homologues??*. When unknowns are characterized, the
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