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Resumen 
Uno de los retos más importantes de la sociedad actual es la obtención de 
energía de forma sostenible, limpia y eficiente. Por ello, gran parte de la 
investigación actual en el campo de la química y la ciencia de los materiales 
centra sus esfuerzos en la búsqueda y estudio de nuevas generaciones de 
materiales que permitan una transición energética desde el modelo 
energético tradicional hacia un modelo más sostenible. En este contexto, las 
propiedades eléctricas de los materiales, relacionadas con la generación y 
transformación de energía, juegan un papel esencial.  

 En esta tesis se estudian dos tipos de materiales híbridos con distinta 
estructura y composición, pero que combinan excelentes propiedades 
eléctricas y ópticas. Por una parte, los clústeres octaédricos de molibdeno, 
ya conocidos desde hace décadas, han demostrado ser excelentes materiales 
en catálisis. En los últimos tiempos, la investigación alrededor de este 
material se ha centrado en el estudio de sus propiedades ópticas y 
electrónicas y sus aplicaciones en sensores y dispositivos emisores de luz. Por 
otra parte, las perovskitas híbridas halogenadas son ampliamente conocidas 
en el campo de la generación energética por sus elevadas eficiencias, 
movilidad de cargas y alta eficiencia de emisión de luz. Se han estudiado dos 
estructuras de perovskita híbrida halogenada: una 3D, cuyas propiedades 
son ampliamente conocidas, y otra con estructura multidimensional 2D-3D, 
donde el carácter laminar le confiere una mejora en la estabilidad. Con el 
propósito de comprender mejor su interacción luz-materia, en los trabajos 
desarrollados en la presente tesis, se han realizado mediciones 
optoelectrónicas a nivel monocristalino. Esto incluye un análisis combinando 
de medidas de emisión, fotocolección y transporte de carga. Además, se ha 
investigado su comportamiento como cavidad resonante, así como sus 
propiedades como generador de energía. Por lo tanto, se ha corroborado que 
los materiales objeto de estudio, presentan unas propiedades que les 
confieren diferentes posibilidades de aplicación en diversos ámbitos dentro 
del campo de la generación energética.  



 

 

  



Resum 
Un dels reptes més importants de la societat actual és obtenir energia de 
forma sostenible, neta i eficient. Per això, gran part de la investigació actual 
en el camp de la química i la ciència dels materials centra els seus esforços 
en la cerca i l'estudi de noves generacions de materials que permeten una 
transició energètica des del model energètic tradicional cap a un model més 
sostenible. En aquest context, les propietats elèctriques dels materials, 
relacionades amb la generació i la transformació d'energia juguen un paper 
essencial. 
En aquesta tesi s'estudien dos tipus de materials híbrids amb diferent 
estructura i composició, però que combinen propietats elèctriques i òptiques 
excel·lents. D'una banda, els clústers octaèdrics de molibdè, ja coneguts des 
de fa dècades, han demostrat ser materials idonis en catàlisi. De fet, en els 
darrers temps, la recerca al voltant d'aquest material s'ha centrat en l'estudi 
de les propietats òptiques i electròniques i les aplicacions en sensors i 
dispositius emissors de llum. D'altra banda, les perovskites híbrides 
halogenades són àmpliament conegudes al camp de la generació energètica 
per les seues elevades eficiències, mobilitat de càrregues i alta eficiència 
d'emissió de llum. S’han estudiat dues estructures de perovskita híbrida 
halogenada: una de 3D, les propietats de la qual són àmpliament conegudes, 
i una altra amb estructura multidimensional 2D-3D, el caràcter laminar de la 
qual li confereix una millora en l'estabilitat. Amb el propòsit de comprendre 
millor la seua interacció llum-matèria, en els treballs desenvolupats en 
aquesta tesi, s'han realitzat mesuraments optoelectrònics a nivell 
monocristal·lí. Això inclou una anàlisi que combina mesures d'emissió, 
fotocol·lecció i transport de càrrega. A més, s'ha investigat el seu 
comportament com a cavitat ressonant, així com les seues propietats com a 
generador d'energia. Per tant, s’ha corroborat que els materials objecte 
d’estudi presenten unes propietats que els confereixen diferents possibilitats 
d’aplicació en diversos àmbits dins del camp de la generació energètica. 



 

 

 



 

 

Abstract 
One of the most important challenges of today's society is obtaining energy 
in a sustainable, clean, and efficient way. For this reason, much of the current 
research in the field of chemistry and materials science focuses its efforts on 
the search and study of new generations of materials that allow an energy 
transition from the traditional energy model to a more sustainable model. In 
this context, the electrical properties of materials, related to the generation 
and transformation of energy, play an essential role. 
In this thesis, two types of hybrid materials with different structure and 
composition, but which combine excellent electrical and optical properties, 
are studied. On the one hand, octahedral molybdenum clusters have been 
known for decades and have proven to be excellent materials in catalysis. In 
fact, in recent times, research around this material has focused on the study 
of its optical and electronic properties and its applications in sensors and 
light-emitting devices. On the other hand, halogenated hybrid perovskites 
are widely known in the field of energy generation for their high efficiencies, 
charge mobility and high light emission efficiency. Two halogenated hybrid 
perovskite structures were studied: one 3D, whose properties are widely 
known, and another with a 2D-3D multidimensional structure, where the 
laminar character confers an improvement in stability. To better understand 
its light-matter interaction, in the work developed in this thesis, 
optoelectronic measurements have been carried out at the monocrystalline 
level. This includes a combined analysis of emission, photocollection and 
charge transport measurements. In addition, its behavior as a resonant cavity 
has been investigated, as well as its properties as an energy generator. 
Therefore, it has been confirmed that the materials under study have 
properties that give them different application possibilities in various areas 
within the field of energy generation. 
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1. Introducción  
La sociedad actual se enfrenta al reto de obtener energía de forma 
sostenible, limpia y eficiente debido a los problemas del cambio climático 
anunciados por la ciencia desde hace décadas. De hecho, la ciencia 
desempeña un papel crucial en cuanto a la búsqueda de nuevas soluciones 
que permitan cambiar el paradigma energético. Es decir, substituir la 
dependencia de las energías no renovables y contaminantes por un modelo 
sostenible y respetuoso con el medio ambiente además de económicamente 
viable. Por ello, gran parte de la investigación actual en el campo de la 
química y la ciencia de los materiales centra sus esfuerzos en la búsqueda y 
estudio de nuevas generaciones de materiales que permitan esa ambiciosa y 
necesaria transición energética. En este contexto, las propiedades eléctricas 
de los materiales, relacionadas con la generación, transformación, 
transporte y almacenamiento juegan un papel esencial.   

Un extenso campo dentro de la ciencia de materiales es la búsqueda y el 
estudio de los materiales híbridos con composición orgánica-inorgánica, ya 
que esta familia de materiales representa un prometedor salto tecnológico y 
generacional frente a los materiales de generación de energía existentes en 
la actualidad. 

La principal característica de estos materiales reside en su composición 
estructural, ya que combinan componentes orgánicos e inorgánicos para 
aprovechar sus características individuales. Desde el punto de vista de la 
síntesis combinan, por ejemplo, la flexibilidad de composición de su parte 
orgánica y la riqueza de su parte inorgánica en cuanto a la capacidad de 
generar estructuras cristalinas. Esta versatilidad se plasma en su polivalencia 
y excelencia tanto en sus propiedades fisicoquímicas como en sus posibles 
aplicaciones. Como ejemplos en este grupo de materiales se incluyen 
perovskitas híbridas, materiales orgánico-inorgánicos funcionalizados, entre 
otros. La búsqueda y estudio de las aplicaciones más sobresalientes de estos 
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materiales se encuentra en los retos principales de la ciencia actual, el campo 
de la generación y el almacenamiento de energía.  

Sin embargo, aunque se hayan realizado importantes avances en este 
campo, siguen siendo un desafío el desarrollo de aspectos tales como 
controlar su síntesis para que sea limpia y a su vez de bajo coste o controlar 
su morfología para optimizar sus características. 

Existen muchas familias de materiales híbridos dependiendo de su estructura 
y composiciones. 

 En la presente tesis se van a profundizar en el estudio de principalmente 2 
grandes grupos: Perovskitas híbridas halogenadas y clústeres de Molibdeno 
octaédricos.   

A lo largo del desarrollo de esta tesis se pretende estudiar este tipo de 
materiales y remarcar la importancia de estos mismos en los campos de la 
optoelectrónica y la generación energética, temáticas de gran interés en la 
actualidad.  En particular se estudiarán los materiales a nivel monocristal ya 
que de esta manera se pueden investigar las propiedades intrínsecas del 
material, evitando así las interferencias que puedan producir los bordes de 
grano o las impurezas propias de un material policristalino.  

 

1.1. Definición general 
 

En el sentido más general, un material híbrido es aquel que incluye al menos 
dos tipos de sustancias de diferente naturaleza, siendo normalmente una 
sustancia orgánica y otra inorgánica, los cuales se combinan a escala 
nanométrica o molecular. Este término es muy amplio e incluye numerosos 
tipos de sólidos de diversa índole desde polímeros cristalinos hasta 
materiales amorfos obtenidos por procesos sol-gel.  
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Es sabido que los materiales tradicionales como metales, cerámicas o 
plásticos no cubren las necesidades de las demandas actuales de materiales 
que ofrezcan nuevas propiedades y funciones para aplicaciones tecnológicas. 
En este sentido, la combinación de estos materiales y sustancias pueden dar 
lugar a nuevos compuestos con propiedades superiores comparadas con sus 
precursores o sustancias de partida.  

Un buen ejemplo pueden ser los composites, formados por un material que 
se ha incorporado a una estructura base o matriz. Normalmente, estos 
sistemas incluyen estructuras de tipo fibras, lamelas, partículas o capas. Un 
ejemplo de este tipo de sistemas o nuevos materiales podrían ser los 
polímeros reforzados por fibras inorgánicas. Actualmente, los 
nanocomposites y materiales de composición híbrida se emplean en 
aplicaciones de fabricación de vehículos o equipamiento deportivo1. 

Un campo en auge en la investigación actual es la nanotecnología, que es la 
rama tecnológica y científica que estudia las nuevas propiedades que surgen 
a raíz de reducir dimensionalmente un material, regularmente a escala 
nanométrica. En este sentido, los materiales híbridos nanoestructurados 
juegan un papel muy importante ya que se han postulado como importantes 
candidatos de sobresalientes propiedades en áreas como fotocatálisis, 
fotónica, microelectrónica, óptica no lineal y sensores2. 

Los materiales híbridos pueden clasificarse de distintas formas atendiendo a 
su estructura. En concreto, se pueden clasificar dependiendo de las 
interacciones que tengan los elementos orgánicos e inorgánicos entre sí3. 

De esta forma, se denominan materiales híbridos de Clase I a aquellos en los 
que la conexión o unión entre las distintas unidades estructurales es a través 
de enlaces de Van der Waals, puentes de hidrógeno o cualquier interacción 
electrostática. Es decir, están conectados entre sí por uniones o fuerzas 
débiles. Por el contrario, están dentro de la Clase II aquellos materiales 
híbridos cuyos componentes están unidos con interacciones fuertes (enlaces 
iónicos, metálicos o covalentes)4. 
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Como ejemplos de materiales híbridos de Clase I se pueden mencionar las 
mezclas de redes poliméricas cruzadas entre sí o polímeros orgánicos 
combinados con partículas metálicas4. 

Por otro lado, en el grupo de materiales híbridos de Clase II se encuentran 
los clústeres metálicos conectados a moléculas y polímeros orgánicos o 
láminas inorgánicas o metálicas separadas moléculas orgánicas 
interlaminares. Estas estructuras están constituidas por unidades orgánicas 
e inorgánicas unidas entre sí por enlaces covalente o por enlaces de 
coordinación. En algunos casos se pueden dar estructuras de naturaleza 
iónica, como es el caso de las perovskitas híbridas. 

 

1.2. Clasificación de materiales híbridos 
 

Existen una gran variedad de grupos de materiales híbridos dependiendo de 
las características de sus componentes, desde composites hasta cerámicas. 
Como ejemplo de estos sólidos, se pueden mencionar los MOFs (materiales 
marcos órgano-metálicos), que son sólidos porosos que poseen cristalinidad 
y su estructura está constituida por redes tridimensionales basadas en 
clústeres metálicos (nodos) conectados a través de ligandos orgánicos 
denominados espaciadores5. La distribución ordenada de estas unidades 
forma un sistema de canales y cavidades nanométricas, similar a los que se 
encuentran en los materiales zeolíticos. Las unidades estructurales 
fundamentales de los MOFs son los nodos inorgánicos y los espaciadores 
orgánicos (ligandos). Estos últimos elementos se distinguen por el tipo, 
cantidad, y disposición de los grupos funcionales que contienen, los cuales 
tienen la capacidad de interactuar con otras unidades de la propia estructura 
o con otros elementos externos. Los nodos, que generalmente están 
conformados por metales de transición o clústeres metálicos polinucleares, 
exhiben diferentes índices de coordinación y morfologías6.  



  Capítulo 1 

7 
 

Otro ejemplo de material con parte orgánica e inorgánica que conforma su 
nanoestructura, son los materiales híbridos organosilíceos funcionalizados 
con moléculas o estructuras orgánicas insertadas en su estructura, están 
basados en unidades estructurales denominadas disilanos, los cuales, son el 
resultado de la asociación previa entre moléculas orgánicas y alcoxisilanos. 
Las propiedades finales del material dependen de las condiciones en que se 
haya sintetizado y de los precursores empleados7. 

 Otro grupo muy amplio de materiales con nanoestructura híbridas son los 
sólidos laminares o bidimensionales. Estos materiales están constituidos por 
átomos ligados fuertemente entre ellos en un plano del espacio dando lugar 
estructuras planares, las cuales interaccionan perpendicularmente entre sí. 
La región existente entre láminas, en la que se establecen dichas 
interacciones débiles, recibe el nombre de espacio interlaminar, siendo la 
zona donde se ubican (ya sea por anclaje o adsorción) los diferentes 
compuestos orgánicos para generar materiales híbridos8. Las características 
finales de los materiales orgánicos-inorgánicos obtenidos dependen tanto de 
las características físico-químicas del precursor inicial, así como de la 
facilidad que tienen dichos precursores para facilitar el anclaje de especies 
orgánicas estabilizadas y así modificar el espacio interlaminar9.  

Por la heterogeneidad de los materiales que se obtienen al combinar 
diferentes componentes orgánicos e inorgánicos, los sólidos híbridos 
resultantes poseen un gran número de propiedades y características 
específicas, con potenciales aplicaciones tanto en catálisis, fotocatálisis, 
adsorción o separación, como en procesos más nanotecnológicos 
relacionados con el transporte de cargas, emisión de luz o en el campo de los 
sensores 10. Tradicionalmente, es en el área de catálisis y fotocatálisis donde 
los materiales híbridos han sido empleados con mayor frecuencia debido a 
las características sobresalientes que poseen11.  

A pesar de esto, actualmente los materiales híbridos están destacando en el 
campo de la optoelectrónica y de la generación energética para ser 



Capítulo 1 

8 
 

empleados en dispositivos fotovoltaicos y en dispositivos ópticos emisores 
de luz o láseres2. Como ejemplo de estos materiales, se pueden nombrar las 
perovskitas híbridas y los clústeres octaédricos de molibdeno, materiales que 
se describen a continuación y que se estudiarán en la presente tesis. 

 

1.2.1. Clústeres octaédricos de halogenuros de molibdeno 
 

1.2.1.1.  Descripción general 
 

A principios de la década de 1960, el químico estadounidense F.A. Cotton 
introdujo el término "clúster" para describir compuestos que contienen 
enlaces metal-metal. Un clúster se define como un compuesto formado por 
dos o más átomos metálicos con la presencia de enlaces metálicos12,13.  

Los compuestos clúster de metales de transición pueden contener átomos 
no metálicos o moléculas orgánicas (llamadas en este caso ligandos) 
alrededor de cada átomo metálico14. Los clústeres se forman cuando la 
proporción no metal/metal está por debajo de la necesaria para que el 
número de coordinación sea el preferido por el metal, cuando los orbitales 
“d” son relativamente grandes y cuando se dispone de un número suficiente 
de electrones en la banda de valencia para formar los enlaces metal-metal. 
En general, se habla de unidad clúster a la parte del compuesto en la que 
están involucrados los enlaces M-M. El tipo de clústeres que se van a estudiar 
en los capítulos 3 y 4 de esta tesis son, concretamente, los clústeres 
metálicos de halogenuros, que se describirán más adelante en esta sección. 
En este caso específico, sólo una parte de los ligandos del compuesto clúster, 
concretamente los que están involucrados en la primera esfera de 
coordinación, resultan ser químicamente inertes y a la vez son los 
responsables de proporcionar una mayor estabilidad y robustez a la propia 
unidad. La estructura bien definida de estas unidades y su elevada simetría 
los convierte en bloques de construcción idóneos para la obtención de una 
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gran variedad de estructuras cristalinas15. Por otra parte, genera gran interés 
en cómo el tamaño de clúster cambia la propiedades físicas, químicas y 
estructurales 16. 

Dentro de clústeres metálicos, se encuentra una gran variedad de 
composiciones dependiendo de los ligandos que contengan. Estos son 
aquellos elementos o moléculas que los estabilizan. Los ligandos 
estabilizantes más comunes suelen ser: el carbonilo, los halogenuros, los 
isocianuros, los alquenos y los hidruros14,17,18. Este grupo (el de los clústeres 
metálicos) está dominado por la presencia de compuestos hexanucleares de 
metales como tántalo, wolframio o molibdeno, los cuales forman clústeres 
octaédricos. Estos metales también pueden conformar compuestos 
trinucleares (Re3Cl9) y tetranucleares como el W4(OCH3).  Entre estos 
compuestos hexanucleares, los cuales forman estructuras octaédricas, se 
encuentra como ejemplo el ((Mo6Cl8)Cl4), el cual se tratará más adelante.  

 

1.2.1.2. Estructura de los clústeres octaédricos de Molibdeno 
 

Los haluros de Mo (II) se describieron por primera vez en 1859 mientras que 
sus análogos de wolframio se reportaron poco tiempo después19,20. No fue 
hasta 1945 cuando se identificó cristalográficamente el compuesto 
Mo6Cl8(H2O)(OH)4·12H2O, cuya estructura contiene una unidad central 
hexanuclear de molibdeno cuyos átomos están dispuestos en los vértices del 
octaedro que conforman21 . 

Desde el descubrimiento del primer clúster octaédrico de molibdeno, se han 
preparado un amplio abanico de complejos clúster de fórmula general 
[M6Xi

8La
6]n (M = Mo o W).  En estos sólidos los ligandos están constituidos por 

Xi = halógeno (Cl, Br o I) y La = ligando donante o terminal, que normalmente 
son están constituidos por ligandos inorgánicos, tales como halógenos o 
azidas, o ligandos orgánicos, como alcóxidos, carboxilatos o piridina, entre 
otros. Los superíndices “i" y "a" se refieren al ligando interno que cubre la 

https://es.wikipedia.org/wiki/Halogenuro
https://es.wikipedia.org/wiki/Isocianuro
https://es.wikipedia.org/wiki/Alqueno
https://es.wikipedia.org/wiki/Hidruro
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cara del octaedro y al ligando en posición apical terminal, respectivamente22–

25. 

Los ligandos internos están coordinados a tres centros metálicos (molibdeno 
en este caso), mientras que los ligandos apicales se corresponden con los 
vértices del octaedro, tal como se ilustra en la Figura 1.1. Los enlaces Mo-La 
muestran un carácter iónico o covalente en función de la composición del 
ligando apical, mientras que los enlaces Mo-Xi poseen un carácter covalente 
26. 

 

Figura 1.1: Estructura atómica de un clúster octaédrico. Se observa la estructura 
hexanuclear rodeada por los ligandos apicales e interiores. 

Los complejos clúster [M6Xi
8La

6]n pueden existir como especies poliméricas 
Mo6X12, denominadas fases extendidas cuya fórmula es Mo6Xi

8La-a
4/2La

2
27. 

Estas fases extendidas (especies poliméricas de Mo6X12) se dan cuando La es 
un halógeno. Esta estructura se ilustra en la Figura 1.2, donde se observa que 
las unidades clúster comparten cuatro halógenos apicales con cuatro 
unidades clúster adyacentes en el plano ecuatorial para formar una red 
bidimensional de clústeres interpenetrados27.   
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Figura 1.2: Estructura de la fase extendida Mo6Xi8La-a4/2La2 27. 

 

1.2.1.3. Propiedades 
 

Los complejos clúster con fórmula [M6Xi
8La

6] están constituidos por metales 
de transición con bajos estados de oxidación y 12 enlaces metal-metal. Estos 
compuestos utilizan los orbitales d para obtener sus orbitales de enlace28. 
Esta característica hace que posean 24 electrones de valencia deslocalizados 
entre los seis núcleos metálicos de la estructura octaédrica 22. La 
deslocalización de los electrones hace que estos complejos posean unas 
propiedades redox y unas características luminiscentes intrínsecas de la 
unidad clúster y que son moduladas por sus átomos de coordinación 
(ligandos)29,30. En el caso de los complejos clúster de molibdeno, estos 
poseen una emisión en la región del visible, principalmente cerca de la región 

https://es.wikipedia.org/wiki/Enlace_qu%C3%ADmico
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del infrarrojo cercano (550–950 nm) cuando son excitados en un rango de 
longitud de onda desde 300 a 550nm31–33.  

Este tipo de compuestos muestran una elevada estabilidad en el estado de 
triplete, poseen elevados rendimientos cuánticos y tiempos de vida media 
de cientos de microsegundos. Estas características les confieren propiedades 
como fotosensibilizadores y por ello exhiben un elevado rendimiento de 
generación de oxígeno singulete (1O2)34–37. 

1.2.1.4. Aplicaciones  

Los compuestos [Mo6Xi
8La

6] conforman un grupo de materiales moleculares 
híbridos atractivos para la formación de nanocomposites, pero su 
comportamiento cerámico, fragilidad, baja plasticidad y solubilidad limita su 
uso como componente funcional en algunos dispositivos. 

Entre las aplicaciones más comunes de los clústeres metálicos es su empleo 
en catálisis y fotocatálisis. Esto es debido a que sus estados de oxidación son 
fácilmente accesibles y por ello forman fácilmente sales de transferencia de 
carga. Además, los clústeres metálicos hexanucleares exhiben una estructura 
electrónica única, similares a orbitales moleculares22,24,25.  

Actualmente, se han desarrollado complejos clúster [Mo6Xi
8La

6] 
funcionalizados con ligandos apicales orgánicos (tales como tiolatos o 
carboxilatos) que aportan estabilidad a estos complejos24,32,38,39.  Además, la 
adición de ligandos N-dadores abre la puerta a aplicaciones en química 
supramolecular de clústeres Mo6Xi

8
40. De igual forma, se ha investigado la 

obtención de materiales híbridos mediante la inmovilización de la unidad 
Mo6Xi

8 en cristales líquidos, en polímeros y en superficies semiconductoras 
(soportes silíceos, ZnO)24,38. 
En ciertas composiciones de unidades clúster, como por ejemplo la [Mo6Ii

8]4+, 
la funcionalización con determinados carboxilatos orgánicos ha resultado en 
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complejos altamente fotoestables, capaces de emitir en el rango de 500–900 
nm. Esta ventana de longitudes de onda permite trabajar con tejidos 
biológicos. Al poseer un elevado rendimiento cuántico y reaccionar con el 
oxígeno molecular para producir oxígeno singulete, estos compuestos se 
convierten en fotosensibilizadores con usos en fotocatálisis, en terapia 
fotodinámica (PTD) para combatir tejidos tumorales y en la inactivación 
fotodinámica de microorganismos, es decir tienen un amplio campo de 
aplicación en medicina. Por ejemplo, los clústeres hexanucleares se pueden 
encapsulan e introducir en el seno de matrices inertes tales como 
nanopartículas de sílice o polímeros24,32,38. 
Algunos de los materiales híbridos obtenidos han resultado se han aplicado 
como fotosensibilizadores o en terapia fotodinámica con resultados 
prometedores ya que se presentan baja toxicidad25,41. Como ejemplo se 
puede mostrar el clúster (TBA)2Mo6Ii

8(CH3COO)6, que inmovilizado sobre un 
polímero actúa como fotosensibilizador de oxígeno singlete mostrando 
actividad fotodinámica contra infecciones y bacterias42.  
Con respecto a las propiedades ópticas, se ha demostrado que estos 
materiales se están postulando como candidatos a dispositivos emisores de 
luz de alta eficiencia y con posibilidad de sintonización de su banda espectral. 
A nivel monocristalino30, se han estudiado algunas composiciones como la 
Cs2[Mo6Xi

8Xa
6]. Estos cristales presentan un facetado característico que 

permite la obtención de propiedades de cavidad óptica. De este modo se 
potencia la interacción luz-materia y se habilita la posibilidad de la 
fabricación de dispositivos láser sin la necesidad de emplear cavidades 
externas. De un modo recíproco, en cuanto a su generación de fotocorriente, 
este material muestra aplicaciones como sensor y célula solar43–45. 
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1.2.2. Perovskitas híbridas 
 

1.2.2.1. Descripción general 
 

Las perovskitas fueron descubiertas en 1839 por el mineralogista L.Perovski 
(1792-1856). El mineral hallado en los Urales estaba compuesto por titanato 
de calcio (CaTiO3). Este compuesto presenta una estructura cristalina iónica, 
formada por dos cationes de distinto tamaño, generalmente llamados A y B, 
junto con un anión denominado X. Por ello, cualquier material o familia de 
materiales que compartan esta fórmula genérica (ABX3) y su estructura 
cristalina, se denominará también con este nombre.46 

Los óxidos como el CaTiO3 son el tipo de perovskita más utilizadas y 
estudiadas ya que en la posición de los cationes A y B puede colocarse 
cualquier elemento de la tabla periódica47,48.Los peróxidos que contienen 
oxígeno en su estructura (concretamente en la posición X), son muy 
versátiles en cuanto a sus propiedades se refiere, como sus propiedades 
catalíticas y fotocatalíticas, además de presentar gran estabilidad térmica y 
ambiental Por estas razones han sido estudiadas durante décadas.49,50 Sin 
embargo, a pesar de todas estas excelentes características, este tipo de 
composiciones conllevan algunos inconvenientes en su preparación y síntesis 
como la necesidad de emplear altas temperaturas, lo que implica altos costes 
de fabricación51–53. 

Por esto en los últimos tiempos, la investigación se ha centrado en 
desarrollar perovskitas con composiciones que sean más sencillas y menos 
costosas de sintetizar.  

En los últimos años, las composiciones que presentan gran interés por sus 
características son aquellas que contienen haluros metálicos, es decir, en la 
posición “X” se sitúa un halógeno (Cl-, Br-, I-), en la posición B un catión 
divalente (Pb2+, Sn2+, etc…) y en la posición del contraión se pueden situar 
elementos inorgánicos metálicos como el Cs u iones orgánicos como el 
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metilamonio o el formamidinio. A esta última familia de composiciones se las 
denomina “perovskitas híbridas de haluro metálico”, ya que el compuesto 
orgánico es el que les confiere el carácter orgánico-inorgánico (híbrido).  

La versatilidad de estos compuestos reside en que cambiando sus 
componentes se pueden modular sus propiedades fotofísicas para 
destinarlas a distintos usos. Esto también es debido a su composición híbrida, 
que les confiere una variedad estructural que no se puede conseguir con 
perovskitas totalmente inorgánicas. Además, una de las características más 
importantes de estas estructuras es que se pueden obtener mediante 
métodos sencillos y con bajo coste54.  

Una de las primeras perovskitas híbridas sintéticas fue la estructura 
CH3NH3PbX3 (donde X es un haluro). Se trata de una estructura 3D que se 
convirtió en un descubrimiento prometedor para aplicaciones en distintos 
campos, especialmente en el de generación de energía55. 

Las estructuras 2D basadas en la estructura CH3NH3PbX3 llegarían un tiempo 
después, cuando Mitzi y otros investigadores56–58 habían desarrollado y 
caracterizado dispositivos optoelectrónicos con perovskitas59,60. Ambas 
estructuras se utilizaron para sintetizar también dispositivos emisores de luz 
(LEDs, “light emiting diode” en inglés)61. 

Como se ha mencionado, gracias a este tipo de compuestos se lograron 
desarrollar dispositivos optoelectrónicos tanto de emisión de luz (LEDs), 
como dispositivos de recolección, es decir, celdas solares. La primera celda 
solar no llegaría hasta 2009, cuando Kojima y colaboradores desarrollaron 
una celda solar basadas en nanopartículas de CH3NH3PbI3 sobre una capa 
mesoporosa de TiO2, logrando una eficiencia del 3.8%62. 

También se desarrolló su potencial como emisor láser (no fue hasta 2014)63 
y su aplicación como fotocatalizador64. 
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1.2.2.2. Estructura de las perovskitas 
 

Como se ha explicado al principio de esta sección, las perovskitas poseen una 
fórmula general ABX3 donde A es un catión voluminoso, B un catión más 
pequeño y X un anión65,66. 

La estructura cristalina (Figura 1.3) puede definirse como una red 
tridimensional de octaedros, formados por un catión y seis haluros (BX6), 
unidos por los vértices. El catión A se sitúa en el hueco formado entre los 
octaedros, formando una pseudoestructura cúbica centrada en el cuerpo.  

 

Figura 1.3: Estructura cristalina de una perovskita con fórmula ABX3.  

La estabilidad estructural de las perovskitas se basa en los tamaños de iones 
que las conforman, es decir, el tamaño de los iones influye en las posibles 
distorsiones que pueda sufrir la estructura 3D e incluso puede disminuir el 
número de coordinación de cada anión. Estas modificaciones en la estructura 
dan lugar a configuraciones inestables67. 

Para determinar la estabilidad de las perovskitas dependiendo del radio 
iónico de los iones que las conforman, V.M Goldschmidt creó a principios del 
siglo XX un modelo que predice tanto la estabilidad como las distorsión que 
se produce en la estructura cristalina. A este modelo o fórmula se le llama 
factor de tolerancia de Goldschmidt (t)68. 
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𝑡𝑡 =
𝑟𝑟𝑎𝑎 + 𝑟𝑟𝑥𝑥

�2(𝑟𝑟𝑏𝑏 + 𝑟𝑟𝑥𝑥)
 

En la fórmula, aparecen los términos ra y rb que son los radios iónicos de los 
cationes A y B respectivamente. El término rx corresponde al radio iónico del 
halógeno.  

Se puede afirmar que dependiendo del valor de t (que depende de los radios 
iónicos) se obtendrán distintos tipos de estructura. Para factores de 
tolerancia (t) altos, se obtienen estructuras en dos dimensiones (de tipo 
laminar), para factores de tolerancia medios se obtienen estructuras 
tridimensionales (3D) mientras que para factores bajos se obtienen otro tipo 
de geometrías que serán comentadas a continuación.  

Cuando el factor t tiene un valor igual a 1, se espera tener una simetría cúbica 
ideal, aunque en la mayoría de los casos está comprendido entre 0.8 y 0.9. 
Cuando el valor t va disminuyendo, los enlaces entre los iones B y X se 
comprimen haciendo que los enlaces entre A y X se elonguen. Este fenómeno 
provoca el giro de los octaedros en la estructura para aliviar las tensiones 
provocadas por el desajuste en los tamaños de los cationes. Estas 
distorsiones en la red cristalina pueden dar lugar a otras simetrías como 
tetragonal, ortorrómbica y monoclínica69.  

Finalmente, si el valor de t es mayor que 1, los enlaces BX se alargan y los de 
AX se comprimen, dando lugar a una geometría hexagonal, siendo la más 
estable.  

Existen otro tipo de estructuras denominadas perovskitas de baja 
dimensionalidad. Esto sucede cuando el valor del factor de tolerancia es más 
elevado que 1. Este fenómeno se da cuando se añaden cationes orgánicos de 
gran tamaño o longitud sustituyen (total o parcialmente) al catión A. Esto 
produce como consecuencia la formación de planos de octaedros que 
dividen el cristal 3D, es decir, se forman capas de octaedros y capas de catión 
orgánico dando lugar a una estructura laminar. A este tipo de estructuras se 
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les denomina 2D-3D o cuasi-2D69. En este tipo de configuraciones, la 
cohesión estructural se mantiene a través de interacciones π-π o fuerzas de 
Wan der Waals.  

 En el caso donde todo el catión A se sustituya completamente, la estructura 
sería completamente laminar, o 2D y su fórmula pasaría a ser A’2BX4. Esta 
nueva estructura consiste en una monocapa de octaedros separada por una 
bicapa de cationes orgánicos A’ (Figura 1.4).  

 

Figura 1.4: Estructura laminar de perovskita con el catión A sustituido por un catión 
orgánico. 

De la unión entre láminas de A’ y capas de octaedros dependerá el 
espaciamiento interlaminar y la alineación y rotación de los octaedros, 
parámetros que afectarán de manera directa a las propiedades físicas del 
material58.  

Un ejemplo de estructuras 2D-3D (fase intermedia entre una estructura 2D y 
otra 3D) son las llamadas fases de Ruddlesden-Popper70. Este tipo de redes 
estructurales presentan la fórmula general A’2An-1BnX3n+1 donde A y A’ son 
dos cationes orgánicos de tamaños distintos y n es un número entero que 
indica el número de octaedros en cada lámina (Figura 1.5). 
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Figura 1.5: Estructuras de Ruddlesden-Popper para diferentes “n”: (a) n=2, (b) n=3. 

Estos cationes orgánicos actúan como espaciadores entre los octaedros, 
dando lugar a la formación de capas orgánicas e inorgánicas apiladas en una 
dirección. La distancia entre láminas y el espesor de la capa de octaedros (n) 
se pueden modular ajustando la relación entre ambos cationes en el proceso 
de síntesis71. Esto significa que se pueden ajustar las propiedades ópticas y 
eléctricas modificando la composición. 

Por último, cuando t toma un valor muy elevado (t>>1), es posible otro tipo 
de estructuras de baja dimensionalidad (Figura 1.6). En concreto, la 
estructura monodimensional (1D) o con dimensionalidad cero (0D). Los 
sistemas 1D están conformados por cadenas de octaedros que comparten un 
solo vértice con un octaedro adyacente (Figura 1.6a), mientras que los 
sistemas 0D presentan los octaedros totalmente aislados entre ellos (Figura 
1.6b). 

(a) (b) 
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Figura 1.6: Sistemas de baja dimensioanlidad (a)monodimensional, (b) 
dimensionalidad cero. 

En ambos sistemas, tanto la estructura orgánica como la inorgánica se 
encuentran aisladas, lo que implica un mayor confinamiento de cargas, es 
decir, menor movilidad de portadores (electrones o huecos) 
comprometiendo su futura aplicabilidad72. 

 

1.2.2.3. Propiedades 
 

Como se ha mostrado en el apartado anterior, las propiedades de las 
perovskitas híbridas están ligadas a su composición, ya que esta 
característica determina su estructura y morfología. Por esta razón, variando 
los elementos que componen estas estructuras se pueden modular las 
propiedades optoelectrónicas del material69.  

Entre estas propiedades optoelectrónicas se encuentran el comportamiento 
como semiconductor y la emisión de luz. Este comportamiento viene dado 

(a) (b) 
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por la posición de sus bandas de energía (Figura 1.7), donde la banda de 
conducción viene dada por los orbitales p de los átomos metálicos, mientras 
que la banda de valencia la conforman por los orbitales p del halógeno. Es 
por esta razón que cualquier cambio que se realice en la composición 
supondrá un cambio en los niveles de energía, modulando así la energía de 
la banda prohibida58,69.  

 

Figura 1.7: Posición de las bandas de energía dependiendo de la composición de 
perovskita 3D69. 

 Esto hace que también cambie la longitud de onda de emisión, así como la 
de absorción. En el caso de las estructuras 3D, se puede desplazar la banda 
emisión desde la región azul hasta el rojo, pasando por las longitudes de onda 
intermedia en el espectro visible (Figura 1.8). Si se modifica el elemento 
metálico se puede ampliar esta región del espectro incluso hasta el infrarrojo 
cercano69.  
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Figura 1.8: Regiones de las bandas de emisión dependiendo del halógeno albergado 
en la estructura MAPbX3. 

La posición de las bandas de emisión para las estructuras 2D se puede 
modular ajustando tanto la composición como el número de capas de 
octaedros (Figura 1.9). También se puede ajustar la separación entre capas 
cambiando los cationes orgánicos69. 

 

Figura 1.9: Banda prohibida para perovskita 2D cuya composición es PEAMAPbBr3 
en función de n73. 
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Las perovskitas son semiconductores que poseen una estructura iónica. Esta 
característica les confiere importantes propiedades electrónicas como una 
movilidad de cargas alta. Esto sucede debido a que las cargas que se generan 
en el seno del material (huecos y electrones) sufren una separación muy 
efectiva, lo que conlleva la posibilidad de movilidad de cargas muy eficiente. 
De hecho, la velocidad de recombinación de pares electrón-hueco es menor 
respecto a otros semiconductores74 y también se obtienen mayores 
longitudes de difusión75. 

Otras características excelentes de las perovskitas híbridas frente a otros 
materiales optoelectrónicos, son sus altos coeficientes de absorción y su baja 
energía de excitación76. Estas dos propiedades le confieren al material una 
alta y eficiente generación de portadores77. 

Como se ha remarcado anteriormente, al ser materiales iónicos, las 
perovskitas son altamente solubles en agua y disolventes polares, por ello, 
poseen una baja energía de formación de cristales permitiendo que su 
síntesis se pueda llevar a cabo en pocos minutos, para obtener un material 
altamente cristalino78. Siguiendo los métodos adecuados, se pueden obtener 
monocristales de perovskita de hasta tamaños milimétricos. Estas fases 
monocristalinas ayudan a revelar información sobre procesos de transporte, 
como movilidad de portadores y distancias de difusión75,79, ya que se ha 
demostrado que estos parámetros son mucho más altos en un cristal aislado 
que los registrados en capas policristalinas delgadas80. Esto es debido a la 
ausencia de bordes de grano, mejorando sustancialmente las propiedades de 
transporte de carga81.  

Un factor remarcable y crítico en la movilidad y difusión de portadores en 
estos materiales es su tolerancia a la presencia de defectos. Éstos afectan 
negativamente a la recombinación y al rendimiento obtenido en diversas 
aplicaciones82. En este caso, que presente tolerancia a la presencia de estos 
defectos significa que forma pocos defectos que en su mayoría son vacantes 
en la estructura. Estos defectos (intrínsecos, estructurales), funcionan como 
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trampas superficiales y son de baja energía, por ello pueden ser eliminados 
fácilmente, así que no tienen efectos significativos sobre la movilidad de las 
cargas. 

Debido a su naturaleza, que la estructura de la perovskita permite la 
interdifusión iónica, en concreto la de aniones (haluros) que se produce más 
fácilmente que la de cationes83. Gracias a este fenómeno el material puede 
servir como modelo para el estudio de mecanismos de difusión e intercambio 
de iones en sólidos84. Esta difusión iónica trae consigo la presencia de 
histéresis en dispositivos solares y además constituye uno de sus principales 
mecanismos de autorreparación o eliminación dinámica de defectos85. 

Unos de los inconvenientes más remarcables de las perovskitas híbridas es 
su baja estabilidad a condiciones ambientales (grado de humedad, 
temperatura y presencia de oxígeno)86. Esta predisposición a la degradación 
(tanto química como estructural) en las estructuras 3D es consecuencia de la 
baja energía de formación del material y de la predisposición a reconfigurar 
la red cristalina con otra composición.  Para paliar estos efectos existen varias 
alternativas como el cambio del catión orgánico A. Al sustituir el metilamonio 
por un catión de mayor tamaño como es el formamidinio87 se consigue un 
mayor carácter hidrofóbico del material, aumentando su estabilidad frente 
al grado de humedad. Otra opción es sustituir el catión orgánico por otro 
inorgánico (cesio)88, ya que esto aporta estabilidad frente a la temperatura. 
También se pueden combinar ambos cationes para aumentar la resistencia a 
la degradación frente a ambos factores (resistencia al agua y oxígeno 
ambiental y temperatura). 

Otra posibilidad es el empleo de estructuras 2D. Al contener cationes 
orgánicos con largas cadenas alquílicas le confieren a la perovskita cierto 
carácter hidrofóbico, protegiendo al material de los factores ambientales 
antes mencionados89,90. Además, este tipo de configuración presenta menos 
vacantes y defectos en la estructura, lo que hace más difícil su degradación. 
Esto hace que en general las perovskitas 2D presenten unas propiedades 
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mecánicas remarcables, aunque tiene inconvenientes en cuanto a emisión y 
recolección de luz debido a que presentan apantallamiento entre láminas y 
una alta energía de enlace de excitones debido al confinamiento cuántico, 
reduciendo su eficiencia 91.   

Además de su baja estabilidad frente a condiciones ambientales, otro 
problema derivado de su composición es su toxicidad. Las composiciones 
más eficientes en producción de corriente contienen plomo, metal pesado 
que conlleva riesgos para la salud y el medio ambiente92. Esto no supone un 
grave problema ya que se está investigando en alternativas a este catión, 
como el estaño, con el cual se están consiguiendo eficiencias del 6%93 aunque 
siguen siendo bajas comparadas con la eficiencia conseguida con las 
composiciones que contienen plomo. 

1.2.2.4. Aplicaciones 
 

Una de las principales aplicaciones de las perovskitas híbridas es en el campo 
de la energía. Esto es debido a la cada vez mayor demanda de energías 
renovables y particularmente el uso de dispositivos solares.  

Aunque en la actualidad el silicio es el material referente tanto en el mercado 
como patrón de valores de eficiencia, a partir del 2001 surgió la célula solar 
de colorante, más conocida como célula de Grätzel94. Este acontecimiento 
supuso todo un avance en el campo de las células solares debida a su fácil 
síntesis y bajo coste y eficiencia cercana a las células policristalinas de silicio 
(aproximadamente un 12%)64. Sin embargo, pese a sus remarcables 
características como flexibilidad o fácil modificación de sus componentes, 
presenta una eficiencia menor que las células monocristales de silicio u otros 
semiconductores como por ejemplo el GaAs. Otro inconveniente es la 
degradación del componente orgánico y del electrolito que la conforman, 
que limitaba su aplicación en condiciones reales, y aunque se modificó para 
aumentar su estabilidad, esto suponía la disminución de su eficiencia. Por 
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estas razones la perovskita híbrida se convirtió en una buena alternativa 
gracias a sus características, tanto físicas como de bajo coste. 

Las primeras células de perovskita híbrida que surgieron en 2009 contaban 
sólo con una eficiencia del 3.8%62, pero en 2016 se consiguió que las 
eficiencias fueses superiores al 25%95. 

Como se ha dicho anteriormente, una de las ventajas de las perovskitas 
híbridas es el poder variar su composición para modular sus propiedades de 
emisión, además de tener una alta eficiencia de luminiscencia. Por estas 
razones tienen una potencial aplicación en diodos emisores de luz (LEDs) 96. 
La mayoría de los materiales que se emplean en fotovoltaica o en la 
fabricación de LEDs también son aptos para fotodetectores. 

Para este tipo de aplicaciones hay que reducir al máximo las impurezas del 
material al mismo tiempo que se consiguen regiones activas ultrafinas de 
manera que se consiga un mayor confinamiento de portadores para obtener 
una mejora de recombinación radiativa97. 

También se ha reportado en la literatura que la perovskita híbrida puede 
actuar como emisor láser98 debido a su alto rendimiento cuántico. De hecho, 
se ha demostrado emisión laser mediante la cavidad formada por los límites 
de los monocristales, los cuales presentan un contraste de índice de 
refracción moderado99. Inclusive las composiciones CsPbI3 o CsPbBr3, 
demuestran tener altas eficiencias láser a temperatura ambiente en la región 
del azul o ultravioleta (UV)100.  

1.3. Medidas en monocristal 
 

Se define como monocristal aquel material cuya red cristalina no está 
interrumpida por bordes de grano, es decir, es un cristal continuo hasta los 
bordes de la muestra. En cambio, una muestra policristalina está formada 
por un gran número de monocristales, con sus bordes de grano y distinto 
tamaño y orientación. 
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Figura 1.10: Esquema de la disposición de átomos en un monocristal (a) y una 
muestra policristalina (b). 

Debido a que los bordes de grano e impurezas de las muestras policristalinas 
pueden tener efectos significativos en las propiedades físicas y eléctricas de 
un material, los monocristales son de interés para la industria y tienen 
importantes aplicaciones industriales. Por ejemplo, uno de los más notables 
de ellos es el uso de silicio monocristalino en la fabricación de 
semiconductores. 

En el caso de los estudios que se van a realizar en la presente tesis, se 
necesita que la muestras sean monocristales aislados, ya que las propiedades 
que se pretenden medir se encuentran exentas de posibles interferencias 
con las posibles respuestas de otros cristales. De esa manera se pretende 
evitar registrar una respuesta colectiva que pudiera oscurecer las 
características de ciertas señales individuales. Al mismo tiempo se pretende 
minimizar posibles defectos superficiales característicos de bordes de grano. 
Además, también se van a emplear los monocristales como cavidades o 
resonadores, por lo que se necesita que el material tenga unas condiciones 
morfológicas geométricas, tanto de espesor como de calidad de sus facetas 
muy específicas. 

(a) (b) 
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2.Objetivos 

 

Como objetivo principal de esta tesis, se plantea el estudio a nivel 
fundamental de dos tipos de materiales híbridos con un gran impacto en los 
actuales estudios de óptica y la generación energética. Los clústeres 
octaédricos de molibdeno empezaron en el campo de la catálisis hace 
décadas y han ido ganando popularidad en cuanto a los estudios de sus 
propiedades optoelectrónicas. Por su parte, las perovskitas híbridas, desde 
hace años están siendo estudiadas intensivamente como generadoras de 
energía, cuyas eficiencias compiten con las actuales tecnologías 
fotovoltaicas.  

Esta tesis contiene 3 capítulos, en concreto el 3, 4 y 5, que coinciden con los 
objetivos que detallaremos a continuación. 

• Implementación de cavidades ópticas empleando monocristales de 
clústeres octaédricos de molibdeno. Por un lado, la respuesta 
resonante proporciona información fundamental sobre la respuesta 
óptica de este material. Por otro lado, estos materiales se postulan 
como candidatos a múltiples aplicaciones ópticas gracias al 
confinamiento de luz y su aplicación. En concreto, para este fin, se 
empleará la composición (H3O)2[Mo6Bri

8(OH)a
6]·10H2O.  

 

• Demostración y comparación de las propiedades optoelectrónicas 
a nivel monocristal en clústeres de molibdeno.  Se va a llevar a cabo 
la comparación entre dos composiciones de la misma estructura. 
Estas estructuras son (H3O)2[Mo6Bri

8(OH)a
6]·10H2O y 

[{Mo6Cli8}(OH)a
4(H2O)a

2]·12H2O y en ambas se pretende estudiar su 
conductividad a nivel monocristalino, ya que no se ha reportado 
hasta la fecha. También se plantea el barrido de fotocorriente de la 
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primera estructura como punto de partida para el estudio de 
transporte de cargas. 
 

• Comparación de las propiedades de transporte de cargas entre 
monocristales de perovskitas multidimensionales 2D-3D y 3D. La 
estructura 3D corresponde a la composición MAPbBr3. Es un material 
muy estudiado en el campo de las perovskitas, conocido por sus 
excelentes propiedades optoelectrónicas. Para la estructura 2D-3D 
se empleará la estructura PEA2MAn-1PbnBr3n+1, es decir, la misma 
composición modificada mediante la incorporación de un ligando 
orgánico que le conferirá rasgos laminares a la estructura. Es 
concreto se medirá la fotocorriente que generen mediante la técnica 
de barrido de fotocorriente. De esta forma se podrán establecer 
mecanismos para describir cómo es el transporte de cargas en cada 
estructura y establecer una comparativa de sus propiedades 
relacionadas con la movilidad de portadores.  
 

El hilo conductor a nivel fundamental, además de la naturaleza híbrida de los 
materiales, es el estudio a nivel monocristalino. Por otro lado, a nivel de 
aplicación, se estudian propiedades optoelectrónicas para posibles 
aplicaciones tanto de colección de luz como de emisión. 

Estos objetivos, y los estudios a los cuales han dado lugar, suponen tanto una 
continuidad como un gran avance en la línea optoelectrónica del grupo. En 
particular, se extienden los estudios de propiedades fundamentales ópticas 
a través de cavidades a nuevos y prometedores materiales. Respecto a los 
estudios de colección de fotoportadores, se extienden ampliamente los 
experimentos de fotocorriente espectral a nivel monocristal a experimentos 
de barrido de fotocorriente, y con ello profundizar en la caracterización del 
transporte de cargas. Este análisis permite, no sólo obtener una información 
mucho más rica, sino también permite comparar estructuras de distinta 



  Capítulo 2 

45 
 

composición ante geometrías de cristal diversas. Para ello se ha empleado 
un sistema de medida creado a tal efecto. 
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3.1. Introducción  
 

Los clústeres octaédricos de molibdeno resultan cada vez más interesantes a 
la comunidad científica debido a sus propiedades fotofísicas y fotocatalíticas. 
Estos clústeres se encuentran en complejos con fórmula general [Mo6Xi

8La
6]n 

(−2 ≤ n ≤ 4), donde Xi son ligandos de haluro en posición interna y La 
corresponden a ligandos orgánicos o inorgánicos en posición apical o 
terminal (Figura 3.1). Estos grupos tienen propiedades ópticas notables como 
la absorción de luz en el rango UV-vis, emisión en la región rojo/infrarrojo 
cercano con altos rendimientos cuánticos y el tiempo de vida de su 
fotoluminiscencia (PL) puede durar hasta varios cientos de microsegundos.1-

4 

 

Figura 3.1: Estructura atómica de una unidad clúster. 

También es bien sabido que estas estructuras actúan como eficientes 
fotosensibilizadores en procesos relacionados con la generación de oxígeno 
singlete. Estas propiedades hacen que estos compuestos sean 
particularmente atractivos en el diseño de nanomateriales híbridos 
funcionales con aplicaciones potenciales en nanoarquitectónica4,5, 
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optoelectrónica6–19, iluminación20, generación de hidrógeno21, 
biomedicina4,22–31 y catálisis32–43. Sorprendentemente, sólo se han reportado 
escasos estudios sobre las propiedades ópticas y electrónicas de materiales 
basados en clústeres octaédricos de molibdeno a nivel de monocristal en 
escala micrométrica, y estos están limitados a los compuestos a 
Cs2[Mo6Xi

8Xa
6] (X = Cl, Br, I)44–50. 

La obtención de monocristales a escala micrométrica y nanométrica tiene 
muchas ventajas para la fabricación de dispositivos en el desarrollo de celdas 
solares de alta eficiencia, dispositivos fotónicos y optoelectrónicos, sensores 
y fotocatalizadores.  

Un área de gran interés para aplicaciones en óptica y detección es el uso de 
materiales monocristalinos como cavidades ópticas resonantes, por el 
aumento de la interacción luz materia, presentando confinamiento, 
amplificación y aumento del tiempo de presencia de la luz en el interior del 
material. 

Mientras que la composición del clúster de molibdeno determina el índice de 
refracción del material en crudo, la forma de los cristales determina el tipo 
de camino óptico que sigue la luz. Tanto un alto índice de refracción como 
una geometría de cristal con caras paralelas favorecen la aparición de 
resonancias de Fabry-Pérot.  

El índice de refracción es un parámetro óptico fundamental, ya que de él 
depende cómo se comporta la luz en el interior de un material desde el punto 
de vista de propagación como de absorción. De hecho, aunque el índice de 
refracción sea una propiedad compleja, se tiende a referirse a él como su 
parte real (nr) y coeficiente de extinción a su parte imaginaria (ni). 
Particularmente, la parte real se define como la relación o el cociente entre 
la velocidad de la luz en el vacío con respecto de un medio. Es decir, indica 
cómo se ralentiza la velocidad de la luz al atravesar un medio. Por otro lado, 
el coeficiente de absorción supone el factor de disminución espacial del 
campo eléctrico. Este valor indica la absorción del material en función de su 
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espesor. Además de estas propiedades fundamentales, las interfaces y su 
geometría, el contraste de índices de refracción, el ángulo de incidencia de 
la luz y en especial el espesor del material, juegan un papel fundamental en 
un sistema óptico51. 

Una cavidad resonante o cavidad óptica es aquel dispositivo o material en el 
cual una cierta cantidad de luz permanece confinada entre los límites o 
superficies internas del material52. 

La luz confinada en un resonador (cavidad resonante) se refleja varias veces 
en las superficies internas del material y solo ciertos patrones y frecuencias 
de radiación son sostenidos por el resonador. En concreto vuelve al mismo 
punto y con la misma fase, de modo que se produce una interferencia 
constructiva. El resto de la luz es efímera, y sufre interferencias destructivas. 
En general, los patrones de radiación que se reproducen en cada viaje de ida 
y vuelta de la luz a través del resonador son los más estables. Estos patrones 
son los modos propios, también conocidos como modos de resonancia53.  

Los tipos más comunes de cavidades ópticas consisten en dos espejos planos 
(planos) o esféricos enfrentados (Esquema 3.1). Las cavidades más simples 
con esta geometría plano-paralela son las denominadas Fabry-Pérot54.   

 

Esquema 3.1: Esquema de una cavidad plano-paralela o Fabry-Pérot.  
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Existen otros tipos de geometrías como los llamados “resonadores de 
galerías”, que se dan cuando la cavidad presenta geometría circular o 
esférica55. Al contrario que una cavidad Fabry-Pérot, la cual está 
caracterizada por ondas estacionarias, en los resonadores de galería los 
modos son de propagación. En el caso de resonador esférico, los modos 
siguen la teoría de MIE. Aunque parezcan fenómenos alejados de la química 
convencional, en realidad están íntimamente relacionados. De hecho, los 
modos MIE y los orbitales atómicos del hidrógeno son análogos. Los primeros 
resultan de la resolución de las Ecuaciones de Maxwell y los segundos de la 
ecuación (de ondas) de Schrödinger. Los lóbulos que presentan ambos son 
equivalentes, aunque a los primeros se les denomina modos y a los segundos 
orbitales. 

Existen otras topologías de cavidades ópticas tales como las inducidas por 
defectos en la red cristalina de cristales fotónicos. A su vez, están basadas en 
conceptos similares de confinamiento, pero tiene que darse un defecto en 
su estructura56. 

Las cavidades de Fabry−Pérot que se van a tratar en esta sección, son 
fundamentales en elementos ópticos utilizados con frecuencia en muchos 
dispositivos tales como láseres o filtros de longitud de onda de banda 
estrecha para espectrómetros57–62. 

En el presente capítulo se estudiarán las propiedades ópticas de los 
monocristales de clústeres octaédricos de molibdeno (CM) y se probará su 
comportamiento como resonador. Para observar este comportamiento, se 
precisa un cierto contraste de índices entre el medio y el material de estudio, 
además de un cierto espesor y suficiente calidad superficial.  

Hasta donde se sabe, el índice de refracción de materiales de base octaédrica 
sólo ha sido reportado dos veces: primero, para unidades clúster [Mo6Ii8]4+ 
inmovilizados en superficies de Si(111) dopadas con un complejo de 
monocapa orgánica terminada en piridina, previamente unido 
covalentemente a Si(111) terminado en hidrógeno62. En ese estudio, se 
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observó un aumento de la parte real del índice de refracción (nr) de la 
monocapa de Si(111) terminada en piridina después de la inmovilización del 
clúster. Utilizando la técnica del ángulo de Brewster, se determinó la parte 
real del índice de refracción a 650 nm de un polidimetilsiloxano (PDMS) 
dopado con 2 % en peso de [Mo6I8(OCOC2F5)6]2−8. En este caso, el aumento 
de nr desde 1,42 hasta 1,48 al dopar, permite que el material al ser excitado 
con luz blanca funcione como guía de onda. 

En literatura, se ha descrito la síntesis de monocristales de fórmula 

(H3O)2[Mo6Bri8(OH)a
6]·10H2O (CM) por hidrólisis del (TBA)2[Mo6Bri

8Fa
6] 

(TBA=tetrabutilamonio) precursor41 y su posterior caracterización mediante 
la técnica de rayos X monocristalino. Los resultados de estas medidas 
determinaron que el material cristaliza en el grupo espacial R3m̅ con los 
siguientes parámetros de celda unitaria: a = 15,2455 Å y c=11,1440.  

Cabe señalar, que la red cristalina de estas estructuras está formada por 
puentes de hidrógeno entre las moléculas de agua y los clústeres14. Las 
moléculas de agua se ordenan y ubican dentro de los intersticios generados 
por las unidades de clúster apiladas, mientras que la presencia de protones 
provenientes de las moléculas de agua contrarresta las cargas de la unidad 
de clúster. 

 Este material cristalino funciona como catalizador en la reducción de agua a 
hidrógeno molecular mediante irradiación de la luz. Se han probado distintos 
materiales basados en los CM, logrando producciones hasta de 4298 μmol/g 
catalizador de H2 después de 5 h de iluminación41. Los estudios ópticos de 
estos monocristales de clúster se limitan a medidas de fotoluminiscencia, 
mostrando la característica emisión del clúster en la región roja del espectro 
(Figura 3.2). 
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Figura 3.2: Foto de microscopio óptico de monocristales de clúster 
(H3O)2[Mo6Bri8(OH)a6]·10H2O emitiendo en su banda característica tras la excitación 
a 385 nm. 

Para el caso de estudio, sintetizamos el material de manera que controlamos 
el crecimiento y aislamos monocristales de (H3O)2[Mo6Bri8(OH)a6]·10H2O con 
diferentes tamaños de cristal. De aquí la posibilidad de utilizar estos cristales 
como cavidades ópticas como aplicación potencial. El material fue estudiado 
con un sistema óptico desarrollado en el grupo de investigación, y los 
espectros de emisión y transmitancia del cristal fueron analizados para 
extraer las constantes ópticas de los materiales63. 

3.2. Síntesis y caracterización 
 

3.2.1. Síntesis 
 

La preparación de monocristales con composición 
(H3O)2[Mo6Bri

8(OH)a
6]·10H2O (CM) fue optimizada mediante el control 

específico de las condiciones de cristalización para obtener el tamaño 
objetivo41. 

La preparación de cristales de CM se logró mediante una optimización del 
procedimiento descrito anteriormente en la literatura64, para así lograr el 
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tamaño deseado de los microcristales controlando la cantidad de precursor 
de clúster y el tiempo de cristalización.  

Para la preparación de cristales pequeños (5-20 µm para el lado más largo 
del cristal), se siguió el procedimiento que se muestra en la  Figura 3.3: 

Se mezclaron el precursor (TBA)2[Mo6Bri
8Fa

6] en agua bidestilada (MilliQ) y 
trietlamina (TEA). A continuación, mediante agitación y borboteo a 75ºC se 
obtuvo una disolución, que después de ser filtrada y posteriormente 
evaporada lentamente, se obtuvieron los monocristales del tamaño 
deseado. 

 

 

Figura 3.3: Esquema de síntesis de monocristales de CM. 

Los cristales adecuados para los estudios ópticos se eligieron de acuerdo con 
su tamaño y forma regular. Los cristales se dispersaron y se dejaron caer en 
un soporte de muestra de sustrato de Si(911) para mediciones de difracción 
de rayos X, y en una rejilla de cobre recubierta de carbono con orificios 
irregulares para análisis de microscopía electrónica de barrido de emisión de 
campo (FESEM), seguido de la evaporación del solvente al aire y a 
temperatura ambiente. 
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Los monocristales de CM fueron obtenidos con formas regulares y caras 
paralelas, con un rendimiento en torno al 90%, mientras que el material 
restante fue asociado a algunos aglomerados y partículas irregulares.  

 

3.2.2. Caracterización 
 

Se seleccionaron cristales de pequeño tamaño (menos de 30 μm) y se estudió 
su morfología. En la Figura 3.4 se muestran las imágenes de microscopía 
óptica de varios cristales soportados sobre un sustrato de vidrio. En la Figura 
3.5 se observan con mejor detalle.  

 

 

Figura 3.4: Vista de los monocristales con microscopio óptico. El monocristal 
enmarcado es el utilizado para realizar el experimento. 
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Figura 3.5: Detalle de monocristales de diferente tamaño vistos en microscopio 
óptico. 

En la Figura 3.6 se muestra la imagen de microscopía electrónica de barrido 
de emisión de campo (FESEM). Las imágenes de los monocristales 
seleccionados revelan una geometría de cristal romboédrica con ángulos de 
107,4° y 71,9° entre sus caras para cristales con tamaños entre 15 y 5 μm. En 
la imagen de microscopía electrónica se puede apreciar la baja cantidad de 
defectos superficiales que posee la muestra. 

 

Figura 3.6: Vista de un monocristal por microscopía electrónica de barrido. 
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Con el objetivo de estudiar la orientación del monocristal depositado, se 
obtuvo el patrón difracción de rayos X de unos pocos cristales individuales 
dispersos en un sustrato de Si(911). Se identificaron cinco picos de difracción 
en el difractograma adquirido (Figura 3.7), que corresponden a la familia de 
planos en la dirección {11̅1}, con una distancia interplanar entre picos de 
8,516 Å, sobre la base de simetría de los monocristales. 
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Figura 3.7: Patrón de difracción de los monocristales de CM. 

Esta disposición única de las facetas {1̅11} confirma una orientación 
preferencial de los monocristales, descansando sobre sus superficies planas 
tras ser depositados sobre la superficie. La comparación de los patrones de 
rayos X adquiridos después de la realización de los estudios ópticos, no 
muestra ninguna alteración en los picos de refracción (Figura 3.8), lo que 
confirma la estabilidad de la estructura cristalina de los monocristales bajo 
irradiación con condiciones de medición estándar. 
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Figura 3.8: Difractogramas de rayos X de un grupo de monocristales de CM antes (a) 
y después (b) del estudio. 

El análisis termogravimétrico/térmico diferencial (TG/ DTA) registrado para 
las muestras cristalinas de CM confirma su estabilidad térmica en 
condiciones de estudio. El gráfico de TG/DTA (Figura 3.9) obtenido bajo 
atmósfera seca, muestra que los cristales permanecen estables hasta a 63 °C. 
A temperaturas más altas (63−81 °C), la muestra sufre una pérdida de peso 
del 14% que se asocia con la pérdida de moléculas de agua. 
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Figura 3.9: Curvas TG/DTA de monocristales de CM registradas en aire seco. 

Respecto al espectro de absorción en reflectancia difusa, se observa una 
fuerte absorción del material en el rango de longitud de onda de 200 a 550 
nm (Figura 3.10).  
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Figura 3.10: Espectro de absorción en reflectancia difusa de los CM. 
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3.3. Resultados y discusión  
 

La transmitancia óptica (TO) y la fotoluminiscencia (PL) de los cristales de CM 
se midió con un sistema óptico que se desarrolló en nuestro grupo. El 
Esquema 3.2 representa los componentes principales. El cristal, que estaba 
soportado en un portaobjetos de microscopio de vidrio, se colocó entre dos 
lentes de objetivo Mitutoyo de 20 aumentos. En el caso de las mediciones de 
TO, la luz blanca atravesaba dos iris de dos milímetros de tamaño antes de 
ingresar al objetivo de excitación para minimizar la apertura numérica (AN). 
Después de que la luz sale del cristal, es recolectada (por un objetivo similar) 
y guiada por medio de un espejo abatible, ya sea a una cámara que ayuda a 
visualizar la posición del cristal o a un espectrómetro, equipado con un 
detector CCD (rango visible) refrigerado por nitrógeno líquido. En el caso de 
las mediciones de PL, en lugar de luz blanca, se empleó un haz láser a 405 nm 
y 0,5 miliwatios de potencia enfocado en el cristal. La luz emitida por la 
muestra fue recogida por el sistema, registrando la señal mediante el 
detector del espectrómetro. 
 

 
 

 
 Esquema 3.2: Esquema óptico empleado en las medidas ópticas. 
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La disposición de la muestra, tanto para las medidas de TO como para las de 
PL, es la que se indica en el Esquema 3.3. Se observa que, tanto la luz blanca 
como el haz láser excitan el monocristal después de atravesar 
perpendicularmente el portaobjetos de microscopio.  

 
Esquema 3.3: Esquema de disposición de la muestra sobre un sustrato de vidrio. 
Los números indican los 3 medios y las 2 interfaces de los que se compone el 
sistema.  

Como se ha dicho anteriormente en la introducción del presente capítulo, un 
determinado contraste de índices de refracción entre un cristal y el medio 
circundante es necesario para que el cristal pueda funcionar como cavidad 
óptica. En este caso, partiendo de que los índices de refracción del vidrio 
soporte y del aire son conocidos, se ha aprovechado el fenómeno de 
resonancia para deducir la dispersión del índice de refracción del cristal, 
tanto la parte real como la parte imaginaria, empleando para ello un modelo 
que se explica a continuación.  La parte real explica el fenómeno de 
refracción en sí, la parte imaginaria (coeficiente de extinción) explica la 
atenuación51.  

La curva en color negro de la Figura 3.11, muestra el espectro de 
transmitancia óptica (TO) de un monocristal cuyo espesor, es decir, su 
dimensión en la dirección de medida es L = (13650 ± 50) nm. Este parámetro 
fue medido por perfilometría óptica. El espectro consta de dos regiones 
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diferentes: una región en longitudes de onda más cortas (desde 425 hasta 
550 nm) que se caracteriza por una transición abrupta de baja a alta 
transmitancia. En esta región no se observan apenas fenómenos de 
resonancia debido a la alta atenuación de la luz.  La segunda región, que se 
extiende en el rango de 550 nm a longitudes de onda más largas, muestra 
una baja absorción y franjas de interferencia, que indican que el cristal se 
comporta como una cavidad óptica. Tales franjas dependen básicamente de 
dos parámetros: índice de refracción y espesor del cristal65. Por lo tanto, para 
una determinada dispersión del índice de refracción, cuanto más delgado es 
el cristal, más separación entre picos (oscilaciones) aparecen66. Estas 
oscilaciones indican la presencia de modos de resonancia.   
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Figura 3.11: Espectro de transmitancia experimental (línea negra) y ajustado (línea 
roja) del cristal seleccionado (Figura 3.4). 

Dichos parámetros pueden deducirse ajustando el espectro de transmitancia 
a un modelo apropiado. El modelo de ajuste para la transmitancia óptica 
intenta reproducir las condiciones experimentales de medida de las 
muestras. Por lo tanto, se basa en la ecuación para la transmisión de la luz a 
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través de una estructura plano-paralela que consta de un sustrato de vidrio, 
un único cristal de CM y aire. Se ha enumerado cada medio como 1, 2 y 3 
respectivamente (Esquema 3.3). 
 
La ecuación de transmitancia óptica (TO) para un sistema material como el 
del Esquema 3.3 es31,67: 
 

                   𝑇𝑇𝑇𝑇 = 𝑡𝑡122𝑡𝑡232𝑎𝑎
1−2 cos(𝛽𝛽2𝐿𝐿)𝑎𝑎𝑎𝑎21𝑎𝑎23+𝑎𝑎2𝑎𝑎212𝑎𝑎232

     (1) 

 
donde tij, rij, son coeficientes de transmitancia y de reflexión interna de las 
interfaces dieléctricas, donde [i,j] representa el material incidente y en el que 
se propaga la luz respectivamente, es decir, 1 (sustrato de vidrio), 2 (CM) y 3 
(aire).  Estos valores, se calcularon a partir de las ecuaciones de Fresnel:  
a es un término exponencial relacionado con las pérdidas de propagación 
(𝑎𝑎 = 𝑒𝑒−𝑘𝑘0𝑛𝑛𝑖𝑖2𝐿𝐿), donde k0 es el número de onda en el espacio libre (𝑘𝑘0 =
2𝜋𝜋/𝜆𝜆), β es el parámetro de propagación ( 𝛽𝛽 =  (𝑘𝑘0nr ), λ es la longitud de 
onda en el espacio libre, L es el espesor de la muestra y nr y ni son la parte 
real e imaginaria del índice de refracción, respectivamente. 
La ecuación (1) es la ecuación para la transmitancia asumiendo que la luz se 
propaga perpendicularmente en la estructura de la muestra. Sin embargo, 
en los experimentos se usaron objetivos de microscopio de aumento 20x con 
una distancia de trabajo de 2 cm para enfocar la luz en los cristales.  
Tienen una apertura numérica finita (AN), es decir, emiten rayos ópticos que 
se propagan con cierto ángulo respecto a la dirección perpendicular que 
pueden desdibujar las franjas de interferencia. Aunque este efecto se 
minimizó mediante el uso de un iris, aún resultaba una AN reducida de 0,05 
y se contabilizó de la siguiente manera: debido a que cambiar un ángulo de 
recolección particular de la dirección normal es equivalente a aumentar el 
espesor de la muestra, se calculó el efecto de la AN promediando la ecuación 
(1) para varios valores de un espesor efectivo (𝐿𝐿/𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠(θr)), donde θr varía 
desde 0 hasta el ángulo de refracción límite dentro de la capa de cristal. Este 
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ángulo límite se puede calcular a partir de la AN y la ley de Snell en cada valor 
de longitud de onda. 
Para obtener de dispersión del índice de refracción en todo el rango de 
medida, es necesario asumir curvas de variación parametrizadas. En el caso 
de la parte real, nr, asumimos que varía según la ecuación de Cauchy: 

 

      𝑛𝑛𝑎𝑎 = Α + Β
𝜆𝜆2

               (2) 

 
donde A y B son parámetros de ajuste y λ es la longitud de onda de la luz. 

La parte imaginaria, ni, puede calcularse a partir del coeficiente de absorción, 
α de la siguiente manera: 

           𝑛𝑛𝑖𝑖 = 𝛼𝛼 𝜆𝜆
4π

   (3) 

Se supuso que el coeficiente de absorción variaba como una curva sigmoidal: 

𝛼𝛼 = 𝑈𝑈−𝐷𝐷

1+𝑒𝑒
−2𝜋𝜋ℏ𝑐𝑐�1𝜆𝜆−

1
𝜆𝜆0

�𝑆𝑆
+ 𝐷𝐷 (4) 

donde U, D, λ0 y S son parámetros de ajuste que controlan la forma de la 
curva: U y D determinan la parte de valor más alto y bajo de la curva 
respectivamente, λ0 la longitud de onda a la que se produce la transición de 
valores de función de bajos a altos, y S la suavidad de la transición. ℏ es la 
constante de Planck y c es la velocidad de la luz. 
En este proceso es necesario recalcar que el espesor del cristal, L, no es un 
parámetro de ajuste, sino que fue medido previamente, como se ha 
mencionado antes. De esta manera se evitan soluciones espurias.  La curva 
de color rojo de la Figura 3.11 ilustra el ajuste, realizado por regresión de 
mínimos cuadrados, del espectro experimental para el valor del espesor 
medio del cristal, es decir, L= 13650 nm. Este proceso fue realizado también 
para los valores límite dados por el error de medida del espesor, es decir, 
13600 nm y 13700 nm. 
Los parámetros ajustados, se detallan en la Tabla 1, y las correspondientes 
curvas de dispersión están representadas en la Figura 3.12 (a) para la parte 
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real, y Figura 3.12(b) para la parte imaginaria del índice de refracción. En el 
caso de la Figura 3.12(a), los dos valores límite del espesor dan lugar a dos 
curvas de dispersión diferenciadas que ilustran el intervalo de confianza de 
valores (franja gris) entre los que estaría comprendido la parte real del índice 
de refracción. Estos resultados son comparables a los valores reportados en 
otros materiales de molibdeno, como películas de óxido de molibdeno, que 
suelen aparecer en el rango de 1,7−2,367–71. En el caso de la Figura 3.12(b), 
ambos espesores dan lugar a prácticamente la misma curva de dispersión de 
la parte imaginaria. No obstante, estos valores se deben considerar con 
cautela ya que las medidas pueden incluir efectos de “scattering” que no 
están considerados en el modelo y podrían confundirse con efectos de 
absorción. 
 

 L = 13600 nm L = 13700 nm 
A 1.6324 ± 0.0004 1.6204 ± 0.0004 
B (nm2) 18760 ± 160 18620 ± 170 
U (cm-1) 2530 ± 50 2510 ± 50 
D (cm-1) 7.4 ± 0.6 9.0 ± 0.6 
λ0 (nm) 471.8 ± 0.7 471.8 ± 0.7 
S (eV-1) 10.78 ± 0.11 10.78 ± 0.11 

 
Tabla 1: Valores de parámetros ajustados para la determinación de la dispersión del 
índice de refracción (Figura 3.12) de un cristal de espesor L = (13650 ± 50) nm para 
los dos valores de espesor límite dados por su error en la medición. 
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Figura 3.12: Parte real (a) y parte imaginaria (b) calculadas a partir de los parámetros 
ajustados de la Tabla 1 correspondiente a un cristal de espesor L =(13650 ± 50) nm. 

La Figura 3.13 muestra la medida de TO de otro cristal de diferente espesor, 
en este caso L=(15800 ± 50) nm, y el ajuste al mismo modelo66. Los 
parámetros ajustados para los valores límite determinados por el error en la 
determinación de L se muestran en la Tabla 2. 
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Figura 3.13: Espectros de transmitancia experimental y ajustado de un cristal de 
espesor L= (15800 ± 50) nm. 
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 L = 15750 nm L = 15850 nm 
A 1.6349 ± 0.0004 1.6246 ± 0.0004 
B (nm2) 17160 ± 150 17050 ± 150 
U (cm-1) 1800 ± 30 1790 ± 30 
D (cm-1) 17.8 ± 0.5 18.9 ± 0.5 
λ0 (nm) 480.6 ± 0.5 480.6 ± 0.5 
S (eV-1) 12.83 ± 0.13 12.83 ± 0.13 

 
Tabla 2: Valores de parámetros ajustados para la determinación de la dispersión del 
índice de refracción (Figura 3.14) de un cristal de espesor L =(15800 ± 50) nm para 
los dos valores de espesor límite dados por su error en la medición. 
 
La Figura 3.14 exhibe la dispersión de la parte real e imaginaria del índice de 
refracción calculadas a partir de los parámetros ajustados de la Tabla 2 
correspondientes al cristal de espesor L =(15800 ± 50) nm (curvas rojas). Por 
comparación, también se muestra la dispersión del cristal anterior de 
espesor L =(13650 ± 50) nm (curvas negras). Se observa bastante coincidencia 
en las franjas que indican los valores de la parte real, sin embargo, surgen 
diferencias para la parte imaginaria, especialmente en la región de longitud 
de onda corta. Esto no es sorprendente y lo atribuimos a efectos de 
“scattering” que dependen en gran medida del tamaño del cristal.  

 

Figura 3.14: Parte real (a) y parte imaginaria (b) calculadas a partir de los parámetros 
ajustados de la Tabla 1 y 2 correspondientes a cristales de espesor L =(13650 ± 50) 
nm (curvas negras) y L= (15800 ± 50) nm  (curvas rojas) respectivamente.  

(a) (b) 
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Los monocristales de CM produjeron PL cuando se excitaron en la región de 
absorción, y las propiedades de emisión han sido reportadas previamente 
(λem = 670 nm, λexc = 390−430 nm)41. 

Tal PL puede acoplarse a los modos de resonancia óptica de la cavidad y 
producir franjas de interferencia también. Sin embargo, son más difíciles de 
observar que en el caso de la señal de TO fundamentalmente por las 
características de la pendiente de la propia curva de PL. La Figura 3.15 
muestra un cristal de (10500 ± 50) nm de espesor donde se midieron tanto 
TO como PL. Aquí es importante recalcar que la posición espectral de las 
resonancias es la misma para ambos espectros. 
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Figura 3.15: Espectros de TO (negro) y PL (rojo) del cristal que se muestra en la 
imagen de detalle. 
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3.4 Conclusiones 
 

En este capítulo se ha logrado sintetizar monocristales con composición 
(H3O)2[Mo6Bri

8(OH)a
6]·10H2O a partir del precursor (TBA)2[Mo6Bri

8Fa
6].  

Gracias a las diferentes técnicas empleadas se logró tener una 
caracterización del material, determinando su estructura y propiedades 
morfológicas. Además, se registraron sus propiedades fotoluminiscentes 
registrando una emisión a 700 nm.  

Cuando los monocristales de CM se depositaron sobre una superficie plana 
transparente y se sometieron a excitación láser de 405 nm en dirección 
perpendicular, se pudieron realizar mediciones de transmitancia óptica y 
fotoluminiscencia que mostraron resonancias bien definidas en el rango VIS-
NIR. El ajuste de esas resonancias en conjunto con la medida del espesor 
permitió la determinación de la dispersión de tanto la parte real como 
imaginaria del índice de refracción, que son dos de los parámetros ópticos 
fundamentales. En conclusión, se ha demostrado que los cristales de CM 
seleccionados constituyen microcavidades ópticas Fabry-Pérot para 
potenciales aplicaciones en dispositivos fotónicos. 
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4.1. Introducción 
 

En el anterior capítulo, se ha hablado de las propiedades ópticas de los 
clústeres octaédricos de molibdeno para la composición 
(H3O)2[Mo6Bri

8(OH)a
6]·10H2O y su comportamiento como cavidades 

resonantes. En el presente capítulo, se tratará de estudiar las propiedades 
electrónicas de este tipo de monocristales y comparándolos con cristales de 
otra composición (halógeno diferente en la estructura), y más en particular 
su comportamiento resistivo y propiedades de generación de 
fotoportadores. 

Como se ha descrito en el apítulo 1, los compuestos hexanucleares de 
molibdeno han surgido recientemente como una alternativa ecológica para 
el desarrollo de nanocompuestos funcionales basados en clústeres de 
metales no nobles, con aplicaciones en el campo de la conversión de energía, 
la optoelectrónica y la iluminación1–8. 
Este tipo de compuestos muestran extraordinarias propiedades ópticas, 
como la absorción de luz en el rango UV-visible, emisión en la región 
roja/infrarroja cercana con altos rendimientos cuánticos y tiempos de vida 
de fotoluminiscencia (PL) de moderados a altos9–13. Tales propiedades hacen 
que estos compuestos inorgánicos sean particularmente atractivos en el 
diseño de nanomateriales híbridos funcionales con aplicaciones en 
nanoarquitectónica14. 
Desde la primera mitad del siglo XX, hacia 1945, han sido numerosos los 
estudios que se han llevado a cabo sobre los materiales basados en 
compuestos de Mo6X8. El tratamiento de grupos de haluro de molibdeno 
octaédricos con soluciones alcalinas acuosas condujo a materiales centrales 
de unidades [Mo6Xi

8]4+ (Xi = halógeno, azufre) decorados con ligandos de 
hidróxido apical y con un número discreto de moléculas de agua (Figura 4.1). 
Estos grupos decorados, se obtenían a partir de soluciones alcalinas 
acuosas15–20. 
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Estos compuestos fueron inicialmente formulados por Brosset como 
[{Mo6Xi

8}(OH)a
4(H2O)a

2]·12H2O (Xi = Cl, Br), y posteriormente Sheldon16,20 
atribuyó la formulación del complejo clúster a [{Mo6Xi

8}(OH)a
6]2-21. 

Originalmente, el estudio de estos compuestos se centró en su 
caracterización estructural y en su composición. En los últimos años, las 
propiedades ópticas, conductoras y catalíticas de algunos de los materiales 
Mo6Xi

8 se han estudiado a nivel de polvo cristalino y en fase 
monocristalina14,15,19,21–23. 

 
Figura 4.1: Representación esquemática de los enlaces de H (líneas de puntos) en las 
capas de la estructura de MoBr (código de color del átomo: Mo en azul, Br en verde 
y O en rojo). Los átomos de H se omiten para mayor claridad. 
 
Como se ha constatado en el anterior capítulo, la determinación de las 
propiedades ópticas de monocristales de (H3O)2[Mo6Bri

8(OH)a
6]·10H2O ha 

permitido identificar por primera vez su comportamiento como 
microrresonador Fabry-Pérot24,25. 

La caracterización eléctrica de materiales fotoactivos basados en CM 
halogenados puede proporcionar información valiosa sobre su estructura 
electrónica y propiedades de transporte. 
En este trabajo, se sintetizaron monocristales de 
(H3O)2[Mo6Bri

8(OH)a
6]·10H2O y {Mo6Cli8}(OH)a

4(H2O)a
2]·12H2O y se estudiaron 

sus propiedades ópticas y electrónicas. Adicionalmente y con un propósito 
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más enfocado a una futura aplicación, se realizaron pruebas de estabilidad y 
análisis de difracción de rayos X en polvo (XRPD), Raman y análisis 
termogravimétricos (TG) de monocristales de MoCl para evaluar la integridad 
del material durante las mediciones optoelectrónicas. 

 

4.2. Síntesis y caracterización 
 

4.2.1 Síntesis  
 

Los materiales basados en (H3O)2[Mo6Bri
8(OH)a

6]·10H2O y 
[{Mo6Cli8}(OH)a

4(H2O)a
2]·12H2O se pueden preparar por reacción entre 

Cs2[{Mo6Xi
8}Xa

6] e hidróxido de amonio a pH=1215. Para la síntesis de cristales 
con la estructura y composición [{Mo6Cli8}(OH)a

4(H2O)a
2]·12H2O se siguió el 

siguiente procedimiento (Figura 4.2). En este trabajo, se sintetizaron 
monocristales de [{Mo6Cli8}(OH)a

4(H2O)a
2]·12H2O  de hasta 80 µm, después 

de la adición lenta de hidróxido de amonio a la disolución de precursor y su 
precipitación lenta consiguiente.  
Esta metodología fue reportada originalmente por Sheldon para la formación 
del complejo [{Mo6Cli8}(OH)a

6]2- por hidrólisis lenta del precursor 
[{Mo6Cli8}Cla6]2-17. 
 

 

Figura 4.2: Método de síntesis de monocristales de [{Mo6Cli8}(OH)a4(H2O)a2]·12H2O. 
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Los monocristales con composición [{Mo6Bri
8}(OH)a

4(H2O)a
2]·12H2O se 

prepararon tal y como se muestra en el apartado de síntesis del Capítulo 3.  

Los monocristales de [{Mo6Cli8}(OH)a
4(H2O)a

2]·12H2O se caracterizaron 
mediante técnicas de rayos X, espectroscópicas y térmicas como se mostrará 
a continuación. Este material de cloruro de molibdeno es isoestructural a su 
análogo bromado, y ambas estructuras contienen grupos de 
[{Mo6Xi

8}(OH)a
6]2- interconectados por interacciones de puentes de 

hidrógeno, protones y moléculas de agua intersticiales16. 
 
4.2.2. Caracterización 
 

Una vez preparados los materiales de (H3O)2[Mo6Bri
8(OH)a

6]·10H2O (MoBr) y 
[{Mo6Cli8}(OH)a

4(H2O)a
2]·12H2O (MoCl), se procedió a caracterizar los 

materiales basados en MoCl, incluyendo un ensayo de estabilidad.  

La inestabilidad de los compuestos del cluster Mo6Cli8 es una característica 
intrínseca, ya que contienen agua y grupos hidróxido que pueden perderse 
fácilmente, mientras que el material cristalino del CM bromado permanece 
estable con el tiempo (al menos, más de 2 años) incluso bajo la radiación 
lumínica y exposición al aire26. 
Se planteó la hipótesis sobre la posibilidad de degradación de los 
monocristales de MoCl una vez que se retiran del medio de síntesis y durante 
las mediciones ópticas y eléctricas (ya que están expuestos al oxígeno 
ambiental). Para ello, se preparó un estudio de estabilidad de los cristales de 
MoCl con el tiempo y expuestos a la luz ambiental en condiciones 
atmosféricas. Otras condiciones de este estudio fueron las de contacto con 
un líquido iónico, ya que este tipo de sustancia se usó para realizar las 
mediciones optoelectrónicas pertinentes.  
Está descrito, que la exposición de los CM con composición MoCl a 
condiciones de vacío durante varias horas promueve la deshidratación de las 
moléculas de solvatación, y el color de los cristales cambia de amarillo a 
naranja después de calentarlos a 67-100 °C27. Además, calentar MoCl a 120 
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°C promueve la deshidratación del material, con una pérdida de moléculas 
de agua28.  
La evolución de los cristales secos en condiciones atmosféricas se controló 
mediante un microscopio óptico y se observó que la apariencia de los 
cristales individuales cambiaba con el tiempo (Figura 4.3). La aparición de 
pequeñas grietas en la superficie después de 48 h sugiere una pérdida parcial 
de moléculas de agua superficiales en condiciones ambientales. 
 

  
Minuto 0 45 minutos 

  
3 horas 48 horas 

  
Figura 4.3: Imágenes de la evolución de los cristales de clúster con cloro en su 
composición. A las 48 horas se observa que se han fracturado en la superficie. 

Respecto al análisis TG/DTG de cristales de MoCl (Figura 4.4), se evidencia 
una pérdida de moléculas de hidratación a menor temperatura (10°C menos) 
respecto al compuesto de MoBr (como se comprobó en el capítulo 1). Se 
observa que la exposición de la muestra de cloruro al vacío durante varias 
horas promueve la deshidratación de las moléculas de solvatación y que el 
color cambia de amarillo a naranja después de calentar a 67-100 °C.  
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Figura 4.4: Medidas de TG/DTG de los clústeres de MoCl en aire.  

A pesar de los cambios observados en la superficie del monocristal de MoCl, 
los patrones de difracción de rayos X en polvo muestran que la cristalinidad 
se mantuvo prácticamente en todo el proceso (Figura 4.5), observando 
también que los picos asociados a la orientación preferencial del monocristal 
corresponden a los esperados para la estructura. El patrón de difracción de 
rayos X en polvo (Figura 4.6), y la detección de un pico de intensidad extra 
baja se asocia con la pérdida de agua en la superficie cristalina. Los picos de 
difracción de los materiales en polvo ratifican que este material de cloruro 
de molibdeno es isoestructural a su análogo bromado, y ambas estructuras 
contienen grupos [{Mo6Xi

8}(OH)a
6]2- interconectados por interacciones de 

hidrógeno con protones y moléculas de agua27–29. 
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Figura 4.5: Patrones de difracción de Rayos X de monocristales frescos (a) y 
envejecidos (b). 

20 40 60

Simulado

MoBr

In
te

ns
id

ad
 (C

ue
nt

as
)

2θ

MoCl

 

Figura 4.6: Difractogramas de rayos X en polvo (de arriba a abajo) de muestras 
policristalinas de MoCl y MoBr envejecidas y el patrón simulado obtenido de la 
difracción de rayos X de monocristal de MoBr. 

(a) 

(b) 
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Por otra parte, los espectros Raman muestran que las bandas del clúster 
permanecen en el mismo rango después del envejecimiento en condiciones 
atmosféricas (Figura 4.7). 

 
Figura 4.7: Espectros Raman (λexc = 785 nm) de monocristales frescos (línea negra) y 
envejecidos (línea roja). 

 

Se estudió también la estabilidad de los monocristales después del contacto 
con acetonitrilo y diclorometano. Es decir, se embebieron los monocristales 
en estos disolventes y se inspeccionaban mediante microscopio óptico. 
Como muestran las imágenes de la Figura 4.8, los cristales permanecen 
estables después del contacto con acetonitrilo, mientras que la presencia de 
diclorometano se resquebrajó drásticamente la superficie cristalina en 
tiempos cortos (1 h), probablemente debido a una rápida deshidratación o 
descomposición de los cristales. 
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Cristales secos Cristales en acetonitrilo 

 

  
Cristales secos Cristales en diclorometano 

 

Figura 4.8: Imágenes comparativas de los cristales en seco y después de haber sido 
impregnados con acetonitrilo y diclorometano. 

 
Finalmente, se expusieron los cristales al tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio tetrafluoroborato (BMIMBF4), el líquido iónico que se 
emplea en los estudios eléctricos que se discuten a continuación. Se puede 
ver que la superficie de los cristales aparece ligeramente agrietada, pero la 
cristalinidad continua intacta con el tiempo (Figura 4.9). 
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Muestra seca Tiempo 0 

  

1 hora 3 horas 
Figura 4.9: Imágenes de la evolución de los cristales de clúster de MoCl recubiertos 
de BMIMBF4. 

 

Por lo que respecta a las propiedades ópticas de ambos materiales (MoBr y 
MoCl), se registraron los espectros UV-Vis en monocristal mediante 
reflectancia difusa. Éstos nos muestran una amplia banda de absorción con 
un máximo a 300 nm y una cola de absorción que alcanza los 580 nm (Figura 
4.10).  
El MoCl muestra una amplia absorción desde UV a visible, y el espectro de 
MoBr muestra, además, un pequeño hombro a 490 nm. Teniendo en cuenta 
los cálculos de la teoría de la función de la densidad dependiente del tiempo 
(TD-DFT) realizados con compuestos [{Mo6Xi

8}La
6]2- (Xi = Cl, Br, I; La = F, Cl, Br, 

I, OH, H2O), indica que la banda de absorción se ubicada alrededor de 300 
nm se puede atribuir a excitaciones metal-metal y metal-halógeno, mientras 
que la región de 350 a 550 nm también pueden incluir transiciones 
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electrónicas que involucran orbitales localizados en el núcleo {Mo6Xi8}4+ y 
ligandos apicales30–32.  
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Figura 4.10: Espectros de absorción en reflectancia difusa de los cristales de MoBr 
(línea negra) y de los cristales de MoCl (línea roja). 
 
Para completar la caracterización fotofísica de los cristales, se obtuvieron los 
espectros de fluorescencia de estado estacionario de muestras 

policristalinas. En la Figura 4.11 se muestra una representación de la 
disposición de los cristales para las medidas de fluorescencia en ambos 
casos, sobre monocristal (Figura 4.11(a)) y sobre muestra policristalina 
(Figura 4.11(b)). 
  



Capítulo 4   

96 
 

 

  
Figura 4.11: (a) Disposición de un monocristal sobre el sustrato. (b) Disposición de 
una muestra policristalina. 

En la Figura 4.12 se muestran los espectros para ambos materiales (MoCl 
línea roja, MoBr línea negra) donde se observa un máximo de emisión a 740 
nm para Xi = Br, y 752 nm para Xi = Cl. Estos picos se atribuyen a la emisión 
fosforescente característica del estado triplete de la unidad clúster 
{Mo6Xi

8}4+, producidos por el cruce intersistema tras la excitación del estado 
singlete de energía más baja 21. 

 
Figura 4.12: Espectros de fluorescencia de estado estacionario de una muestra de 
monocristales de MoBr (línea negra) y MoCl (línea roja), registrados a λexc = 405 nm 
en condiciones ambientales. El recuadro de la esquina superior de la derecha 
muestra la emisión de las dos composiciones en tiempo resuelto monitorizado a 720 
nm. 

(a) (b) 
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Las curvas de relajación de luminiscencia (Figura 4.13) en tiempo resuelto 
muestran tiempo de vida de 13,7 y 80,9 µs para los compuestos MoCl y MoBr 
respectivamente.  
 Estos tiempos de vida medios son aproximadamente del mismo orden de 
magnitud que los que ya se habían reportado en literatura para los 
compuestos cristalinos [{Mo6Xi

8}Xa
6]2-  (Xi = Xa = Cl, Br)33,34.  
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Figura 4.13: Curvas de relajación de luminiscencia Monocristales de MoBr (a) y 
MoCl (b). 

Los máximos de emisión de MoBr policristalino (740 nm) difiere de lo 
reportado previamente para otras muestras con composición similar (670 
nm)35,36. Este efecto está probablemente relacionado con razones 
morfológicas del propio cristal. Los espectros de emisión de monocristales 
(Figura 4.14 y Figura 4.15) están dentro del rango de sus homónimos 
policristalinos (Figura 4.12) para muestras de MoCl y MoBr, y no se encuentra 
ninguna correlación entre el tipo de halógeno en las muestras y la emisión. 
Sin embargo, se observa cierta dependencia de la longitud de onda a la que 
se produce la emisión máxima con el tamaño del cristal (Figura 4.15). De 
hecho, la fosforescencia cambia al rojo a medida que aumenta el tamaño del 
cristal. 

τ = 80,9 µs τ = 13,7 µs 

(a) (b)
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Figura 4.14: Espectros de emisión de monocristales seleccionados de MoCl (línea 
roja) y MoBr (línea negra). 

600 650 700 750 800

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 3.2 µm
 28.74 µm
 81.5 µm

Em
is

ió
n 

(u
.a

.)

Longitud de onda (nm)
Figura 4.15: Longitudes de onda de emisión en función del tamaño del monocristal 
de MoBr. 
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4.3. Resultados y discusión 
 
Para el estudio de las características fotoconductoras del material, las 
mediciones se realizaron en condiciones ambientales. Cabe destacar que, 
debido a la baja conductividad eléctrica de los materiales policristalinos en 
polvo,15 fue necesario cubrir los monocristales en 1-Butil-3-metilimidazolio 
tetrafluoroborato (BMIMBF4) un líquido iónico. Este compuesto líquido fue 
elegido por sus buenas propiedades conductoras y por su baja volatilidad, ya 
que tiene que ser estable durante todo el proceso de medida.  

Las medidas eléctricas de los cristales de Mo6 se realizaron mediante el 
sistema desarrollado por nuestro grupo de investigación. En el Esquema 4.1 
se muestra con detalle el esquema óptico del sistema. 

Los cristales se seleccionaron y depositaron sobre un sustrato de vidrio y se 
impregnaron en una gota de BMIMBF4 como matriz conductora (Esquema 
4.2).  

El cristal se colocó sobre el porta muestras entre dos objetivos de aumento 
Mitutoyo, y un haz láser (405 nm y aproximadamente 350 microwatios) 
modulado (700 Hz) se enfocó sobre el cristal. La corriente generada se 
recolectó mediante contacto de la punta de microelectrónica con la 
superficie del cristal y se registró mediante un amplificador de “lock-in”. Para 
la adquisición del espectro de fotocorriente, se utilizó una fuente 
supercontinua. Empleando un retrorreflector, el haz blanco de la fuente 
supercontinua se hizo pasar dos veces por una red de difracción. En la 
primera pasada, se difracta la luz blanca en todas las longitudes de onda del 
visible. Esto permite que se pueda seleccionar una longitud de onda y tras la 
segunda pasada por la red se elimina la dispersión espacial cromática (para 
un enfoque adecuado). El objetivo con el cual se enfoca el láser en la muestra 
se mueve mediante un sistema piezoeléctrico de tres ejes. Esto permite 
mover el láser de excitación a través de la superficie del cristal. Las curvas de 
tiempo (I-t) se registraron bajo luz de diodo emisor de luz (LED) de 405 nm 
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con ciclos 10 s de encendido/apagado. Los valores de conductividad se 
adquirieron bajo fotoirradiación y aplicando un voltaje de -1.26 mV. 

 
Esquema 4.1: Esquema del montaje óptico empleado. 

 La disposición de los cristales durante las mediciones fotoeléctricas se 

muestra en el Esquema 4.2. En ella se puede ver como el cristal queda 
recubierto por el líquido iónico, que al presentar una alta viscosidad 
mantiene la muestra cubierta sin deslizarse por la superficie del sustrato. La 
punta de microelectrónica toca la cara superior del monocristal mientras que 
la cara inferior está en contacto con el ITO (óxido de indio-estaño) donde se 
había depositado. El circuito se cierra mediante el contacto de una pieza 
metálica con la superficie de ITO. 

Este método permite la selección del cristal que se quiera medir, la posición 
o punto del cristal donde se quiera hacer contacto (aristas, caras) con 
precisión al mismo tiempo que elimina la necesidad de electrodos de 
contacto posterior litografiados. En la parte inferior del cristal, el haz láser 
(en este caso de 405 nm) se mueve en horizontal en los ejes “x” e “y” para 
barrer toda la superficie.  
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Esquema 4.2: Disposición de la muestra y los distintos elementos empleados en las 
medidas de fotocorriente.  

La medición de la fotocorriente con ciclos de luz de encendido/apagado 
proporciona información valiosa sobre las propiedades inducidas por la luz, 
el rendimiento y la estabilidad de los materiales fotoactivos. De hecho, la 
ausencia de respuesta en la parte de apagado permite descartar efectos 
espurios. Además, la modulación permite obtener una respuesta prolongada 
en el tiempo ante una posible degradación. En este sentido, las mediciones 
a tiempos largos con ciclos de luz de encendido/apagado pueden ayudar a 
identificar cambios en el rendimiento de la fotocorriente, lo que puede 
indicar la degradación del material o los efectos del envejecimiento. 

Los siguientes resultados confirman la actividad fotoeléctrica de los 
monocristales (de ambas composiciones) bajo luz visible.  Entre ambos 
materiales de haluros, los monocristales de MoBr proporcionaron una mejor 
fotorrespuesta, lo que puede estar relacionado con la conductividad más 
elevada reportada para el bromuro con respecto al material de cluster de 
cloruro. Estos ciclos de excitación de luz del láser de 405 nm de 
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encendido/apagado (más de 10 veces) indican que la corriente permanece 
constante para ambos materiales después de 250 segundos de irradiación.  

  
Figura 4.16: Curvas de fotocorriente-tiempo (I-t) bajo irradiando con un láser de 
405 nm y ciclos de encendido/apagado de 10 s para los compuestos MoBr (a) y 
MoCl (b) 
 

Esta estabilidad en la respuesta fotoeléctrica se puede comparar con la 
registrada en el cristal único de perovskita MAPbBr3 (Figura 4.17). Los valores 
de conductividad alcanzados bajo la fotoirradiación de monocristales 
seleccionados (aproximadamente 2,28 y 8 kΩ para el material del grupo de 
bromuro y cloruro, respectivamente) confirman que el cristal de MoBr es 
mejor conductor que el análogo de cloruro.  
 

(a) (b) 
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Figura 4.17: Curvas de fotocorriente-tiempo (I-t) tras irradiar con un láser de 405 nm 
con ciclos de encendido/apagado de luz de 10 s de un solo cristal de MAPbBr3. 
 
A continuación, en la Figura 4.18 se muestra el espectro de fotocorriente de 
un único monocristal de MoBr que se seleccionó para realizar un barrido de 
longitudes de onda de 400 a 800 nm y registrar la corriente eléctrica 
generada. Este barrido se realizó irradiando con la fuente láser 
supercontinua. 

La fotocorriente obtenida muestra una banda ancha entre 400 y 550 nm y 
una cola larga menos intensa hasta 600 nm, que guarda correlación con la 
banda de absorción característica de este material de Mo6Bri

8. Estos 
resultados confirman la actividad fotoeléctrica de los monocristales de MoBr 
bajo luz visible. En contraste, la resistencia reportada para materiales en 
polvo muestra que la del clúster que contiene bromo es ligeramente más alta 
que el material de cloruro en condiciones ambientales. 
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Figura 4.18: Espectro de fotocorriente para un solo cristal de MoBr excitado a 
diferentes longitudes de onda con un láser supercontinuo acoplado a un 
monocromador. En el cuadro de la esquina superior derecha se muestra el 
monocristal empleado en la realización de las medidas. 

La Figura 4.19 muestra el mapa de fotocorriente del monocristal de MoBr 
seleccionado. Este tipo de gráfico muestra la variación correspondiente de la 
corriente generada cuando la luz de un láser de longitud de onda de 405 nm 
se enfoca en diferentes posiciones en la superficie inferior del cristal. Los 
valores de mayor intensidad (color rojo) corresponden al escenario donde la 
posición del punto de luz coincide con el contacto eléctrico. Cuanto mayor 
sea la distancia horizontal entre la fuente de luz y la punta eléctrica, el 
camino de transporte de electrones es más largo y resultará en un aumento 
de la recombinación.  
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Figura 4.19: Mapeo de fotocorriente del monocristal de MoBr. La medida ha sido 
realizada en condiciones ambientales y excitada con un diodo láser de 405 nm de 
excitación. 
 

Los valores de mayor intensidad de corriente (color rojo) corresponden al 
punto o región del material donde la luz coincide con la punta de 
microelectrónica del contacto. Las zonas rojas menos intensas e incluso 
verdes, son las regiones donde menor corriente eléctrica se produce y 
coinciden con las zonas más alejadas del contacto eléctrico. Estos datos 
presentan coherencia con los que cabría esperar por difusión de portadores 
y “drift” ante un “Bias” (en este caso de -1.26V).  

Este método, representa un experimento similar al denominado microscopía 
de fotocorriente de barrido (SPCM) donde la disminución de la fotocorriente 
está directamente relacionada con la longitud de difusión37,38. Debido a la 
complejidad de la geometría del cristal, a la configuración no plana de los 
electrodos y la presencia de un BIAS que nos permite obtener un valor alto 
de fotocorriente (bajo en ruido) no se puede extraer fielmente un valor 
cuantitativo de la longitud de difusión y por ello no se puede extraer un valor 
cuantitativo de la longitud de difusión de portadores39. Aun así, se ha 
extraído el perfil de disminución de fotocorriente a partir del mapeo 
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registrado (Figura 4.20), para así tener una idea cualitativa de extinción 
espacial de la fotocorriente en el material.  

 

Figura 4.20: Perfil de fotocorriente dependiendo de la distancia al contacto eléctrico. 

No obstante, y bajo nuestras condiciones de medida y caracterización se ha 
alcanzado una disminución cualitativa de la fotocorriente del orden de 
micrómetros. Este valor está en el rango de longitudes de difusión de otros 
semiconductores bien conocidos como las perovskitas híbridas40, CuIn, 
GaSe2

41, o GaAs42,43. Cabe señalar que los fenómenos ópticos, como el 
comportamiento como cavidad óptica, pueden tener una influencia 
significativa en la duración de la difusión43–45. Además, las propiedades 
intrínsecas (defectos o impurezas) y extrínsecas (concentración de dopaje) 
también pueden tener un impacto en este valor46. 

También se ha registrado el mapa de PL (Figura 4.21), que muestra la 
distribución espacial de la fotoluminiscencia sobre el microcristal, con un 
máximo de emisión en la zona media y algo de luz dispersa en los bordes. 
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Figura 4.21: Mapeo de fotoluminiscencia del monocristal de MoBr. La medida ha 
sido realizada en condiciones ambientales y excitada con un diodo láser de 405 nm 
de excitación. 
 
  
Este experimento permite caracterizar la homogeneidad del material en 
términos de emisión, es decir, qué zonas de la superficie del material emiten 
más intensidad de luz39.  Esto podría influir en las diferencias de la tasa de 
disminución de la fotocorriente a lo largo de la muestra. De hecho, la 
distribución de la fotoluminiscencia se distribuye al contrario que la 
fotocorriente. Las áreas de más emisión son las que menos fotocorriente 
producen, ya que al recombinarse los pares electrón-hueco y emitir un fotón 
no permiten que queden electrones libres que produzcan corriente39. 
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4.4. Conclusiones 
 

En este capítulo se han estudiado las características ópticas y 
optoelectrónicas de monocristales basados en grupos de Mo6Xi

8 (Xi = Br y Cl). 
Estos materiales están compuestos por complejos [{Mo6Xi

8}(OH)a
6]2- 

interconectados a moléculas de agua protonadas a través de redes de 
hidrógeno.  

Estos cristales se prepararon en soluciones acuosas alcalinas. Una vez 
cristalizados, se retiraron de las aguas madres para proceder con su estudio 
y caracterización. La estabilidad con el tiempo del clúster de cloruro, en aire 
y después del contacto con líquidos polares seleccionados, fue confirmada 
por rayos X, Raman y TGA. 

Como se ha podido comprobar, la emisión de ambas composiciones se 
encuentra en el rango del rojo, aunque para la composición de cloro se 
observa que está más desplazada a longitudes de onda más largas. Por otro 
lado, la emisión de cada cristal depende de su tamaño y morfología. La vida 
útil de los cristales de bromuro es más larga que la del material cristalino de 
cloruro y ambos son del orden de microsegundos. La cristalinidad de MoCl se 
mantiene para muestras secas y en contacto con reactivos orgánicos polares, 
como acetonitrilo o BMIMBF4. El espectro de fotorrespuesta de los 
monocristales de MoBr indica que estos cristales son capaces de responder 
en el espectro visible. Además, el haluro juega un papel en la conductividad 
de los monocristales, siendo el material de bromuro más conductivo que el 
material de monocristal de cloruro. Se obtuvo un barrido de fotocorriente 
bidimensional de donde se extrajeron varios perfiles de decaimiento de 
fotoportadores. Estos decaimientos coinciden en orden de magnitud con los 
valores extraídos de experimentos más estandarizados.  Los ciclos de 
excitación de luz de encendido y apagado para ambos materiales clúster 
confirmaron su estabilidad y rápida respuesta, mostrando sus propiedades 
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fundamentales para su uso en dispositivos optoelectrónicos y de generación 
de energía.  
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5.1 Introducción 
 

Como se ha comentado en la introducción, las perovskitas híbridas son un 
material muy prometedor, ya que además de tener sus usos en el campo de 
la energía fotovoltaica de próxima generación, tiene también usos en 
muchos otros campos donde la optoelectrónica juega un papel clave. Los 
dispositivos que se pueden fabricar con este tipo de material incluyen diodos 
emisores de luz (LED)1, fotodetectores2, láseres3, sensores 4 y transistores de 
efecto de campo5,6. 
 Su banda prohibida modulable, la tolerancia a defectos que presentan, las 
largas longitudes de difusión de portadores y la alta movilidad de estos, son 
características que destacan en de estos materiales. Además, se pueden 
sintetizar fácilmente con un bajo coste de fabricación.  
Por otro lado, la enorme cantidad de posibilidades que ofrecen estos 
materiales en términos de composición7,8, morfología y métodos de síntesis 
hace imprescindible un profundo conocimiento de sus propiedades 
intrínsecas para conocer sus potenciales ventajas en aplicaciones 
comerciales9. 
Estos materiales, se basan en una base estructural como ABX3 en el caso de 
composiciones con dimensionalidad 3D, donde A y B corresponden a 
cationes monovalentes y divalentes respectivamente con diferentes 
tamaños y X son haluros (Cl, Br, I). Sin embargo, este tipo perovskitas 
presentan algunas limitaciones, relacionadas con la estabilidad a las 
condiciones ambientales (principalmente a la humedad).  
Para evitar este problema, se ha demostrado que reduciendo la 
dimensionalidad 3D de las perovskitas híbridas, como pueden ser las que se 
van a estudiar en este capítulo, con estructura MAPbBr3, a una estructura por 
capas 2D, se atenúa este efecto al proporcionar un efecto hidrofóbico. 
Esto se logra, por ejemplo, mediante la adición de un catión grande entre las 
capas de [PbX6]4- como espaciador. Además, las estructuras 2D producen 
otros efectos relacionados con el confinamiento cuántico, la alineación de 
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bandas, la pasivación de estados trampa y la inhibición del movimiento de 
iones dentro de la estructura10–12. 
Por otro lado, en este tipo de estructuras, el confinamiento cuántico confiere 
una fuerte energía de unión al excitón, lo que dificulta su aplicabilidad como 
células solares porque la generación de portadores libres se suprime 
significativamente13. 
En este sentido, las perovskitas multidimensionales que combinan ambos 
tipos de estructura (2D-3D) han demostrado ser una alternativa 
prometedora, ya que representan un equilibrio entre estabilidad y 
rendimiento13. 
La fórmula general de estas perovskitas es A’mAn−1BnX3n+1, donde n representa 
el número de capas de halogenuro metálico, estimado a partir de la 
estequiometría de los precursores14.Por lo tanto, el valor n definirá el tipo de 
apilamiento u ordenación de la estructura 3D dentro de la matriz15,16. 
Uno de los parámetros más importantes empleados en la evaluación de las 
diferentes estructuras y composiciones de perovskita en términos de 
transporte de carga es la longitud de difusión17, que corresponde a la 
distancia promedio que un portador de carga excitado puede viajar hacia un 
electrodo colector antes de recombinarse. 
 
En la literatura, se pueden encontrar ejemplos que demuestran que los 
monocristales de grandes dimensiones de perovskitas que contienen yodo 
en su estructura pueden alcanzar longitudes de difusión de varios 
micrómetros e incluso miles de micrómetros9,18. 
Se ha observado que los materiales de perovskita híbrida que contienen 
iones yoduro en su estructura exhiben longitudes de difusión de portadores 
(electrones y huecos) más largas en comparación con las perovskitas de 
bromuro19. Sin embargo, vale la pena señalar que los materiales de 
perovskita MAPbBr3 son significativamente más estables en condiciones 
ambientales que los materiales de perovskita MAPbI3

20, lo que hace que esta 
composición sea preferible para estudiar las propiedades electrónicas 
intrínsecas. La introducción de un catión grande tiende a reducir la longitud 
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de difusión de los portadores fotogenerados, aunque se mantiene dentro del 
mismo orden de magnitud que el de las perovskitas 3D21. Sin embargo, en la 
literatura se han reportado diferentes valores y dependen del equipo 
experimental utilizado para evaluarla. Por ejemplo, los métodos ópticos 
basados en fotoluminiscencia o absorción transitoria no registran todas las 
posibles cargas producidas, como las emitidas térmicamente desde los 
estados trampa22. Además, se han estudiado varios tipos de transporte para 
los portadores de carga. Por ejemplo, Guo et al.22, propusieron diferentes 
regímenes de transporte, incluido el transporte cuasibalístico en el que los 
portadores de carga pueden viajar largas distancias sin dispersión o 
colisiones significativas, transporte en desequilibrio que depende de las 
condiciones y el aporte de energía, y transporte difusivo caracterizado por 
eventos de dispersión aleatorios, que conducen a un comportamiento similar 
al de un recorrido aleatorio22,23. Teniendo en cuenta que el transporte está 
fuertemente influenciado por los defectos del cristal y los bordes de grano 
que presentan las interfaces en películas policristalinas, podrían ser 
determinantes en su respuesta fotoportadora. Además, la generación de 
portadores con exceso de energía, así como la formación de excitones y 
cargas libres en perovskitas híbridas, tienen implicaciones para los procesos 
de transporte24. 
 
Una técnica versátil para estudiar la generación de portadores en 
semiconductores durante su excitación lumínica es el uso de microscopía 
confocal de barrido de fotocorriente (SPCM)25, que permite registrar la 
corriente generada en diferentes regiones de la muestra por excitación 
óptica. Además, la emisión de fluorescencia se puede adquirir 
simultáneamente, lo que permite analizar los procesos radiativos de las 
muestras de estudio. Esta técnica ha sido ampliamente utilizada para 
estudiar la morfología y generación de fotocorriente en un gran número de 
materiales semiconductores como el silicio26, el telururo de cadmio, el 
seleniuro de plomo27, las heterouniones orgánicas28 entre otros. 
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En este contexto, mediante el equipo desarrollado en el grupo, se ha 
demostrado el comportamiento de las perovskitas híbridas como cavidades 
de Fabry-Pérot29, el comportamiento de nanocables de perovskita como 
guías de ondas fotónicas30, y la medida de la fotorrespuesta mejorada en 
perovskitas que contienen subftalocianinas31. En todos los casos, los estudios 
se realizaron en monocristales de tamaño micrométrico, ya que permiten 
descartar defectos que presentan las muestras policristalinas, como por 
efectos de bordes de grano. Como también se ha dicho en el Capítulo 1, 
parámetros como el tamaño, la forma y la orientación y composición del 
cristal pueden tener una influencia importante, pero en general, los 
monocristales muestran propiedades optoelectrónicas mucho mejores que 
sus análogos policristalinos32,33. 
En este capítulo, se va a usar el sistema de excitación y barrido para que se 
pueda estimar de forma directa la longitud de difusión del portador, Ld. Este 
tipo de pruebas son más ventajosas que otros experimentos en los que la Ld 
se deduce de una combinación de medidas de difusión del portador (D) y 

tiempo de vida (τ), (𝐿𝐿d= √𝐷𝐷𝐷𝐷). 
En la literatura se pueden encontrar casos que estudian la longitud de 
difusión sobre monocristales utilizando un sistema SCPM. Por ejemplo, 
Shreetu et al. demostró en cristales de tamaño milimétrico que las 
perovskitas híbridas que contienen yodo en la estructura muestran una 
longitud de difusión del portador de carga en el plano de más de 7-15 µm 
dependiendo del valor “n” de la estructura9.  
Respecto a los monocristales de perovskita que contienen bromuro en su 
estructura, Ganesh et al. reportaron valores de longitud de difusión de 13,3 
μm y 13,8 μm para electrones y huecos, respectivamente34. Además, Zhang 
et al. estudiaron el papel de la incorporación de cloro en la estructura de la 
perovskita, lo que resultó en longitudes de difusión de aproximadamente 
cientos de micrómetros35.  
Para realizar los cálculos que determinan la Ld a partir de la técnica SCPM, 
hay que basarse en varios esquemas y supuestos. El primer enfoque consiste 
en asumir un sistema monodimensional 1D, que como se ha comentado en 
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la introducción son aquellas estructuras que están formadas por cadenas de 
octaedros que comparten un solo vértice con el octaedro adyacente. 
En este caso, se obtiene una solución analítica simple y directa, y se puede 
extraer la Ld de los portadores minoritarios de una exponencial negativa:  
 
 

                                 𝐽𝐽 ∝ e((−𝑥𝑥)/𝐿𝐿𝐿𝐿)                                (1) 
 

 donde J y x representan la densidad de fotocorriente y la distancia de la 
excitación al electrodo de recolección respectivamente. Además, la Ld debe 
ser mucho mayor que la sección transversal del sistema medido y debe haber 
ausencia de campo eléctrico interno a lo largo del eje a través del cual se 
evalúa. Experimentalmente, se elige que la distancia entre los contactos sea 
mayor que Ld

36,37. 
 
En este capítulo, se realiza un estudio comparativo de la longitud de difusión 
de los portadores en monocristales de tamaño micrométrico planos de 
perovskitas 3D y multidimensionales 2D-3D que contienen bromo en su 
estructura, en concreto con la composición MAPbBr3. El objetivo es comparar 
varias secciones de azimutales y estudiar especialmente su posible 
dependencia con la distancia del borde exterior. El esquema empleado no 
cumple con los requisitos de la extracción Ld exponencial única, ya que el 
contacto es una combinación de un punto de contacto en una superficie 
plana y el espesor de la muestra de estudio (decenas de µm) supera los 
valores de Ld reportados en la literatura (para el caso de la extracción 
multidimensional) por lo que no se puede asumir un esquema de 
muestra/medición 2D. Sin embargo, el sistema de sonda puntual permite 
medir la caída de la fotocorriente en varios ángulos azimutales. Dado que las 
condiciones Ld no se cumplen, se ha elegido un potencial (-1,26 V) para 
adquirir señales de bajo ruido de muestras con baja eficiencia de 
fotocorriente, como en el caso de las perovskitas multidimensionales 2D-3D. 
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5.2 Síntesis y caracterización 
 

5.2.1 Síntesis  
 

Para la preparación de los cristales de perovskita con composición 
CH3NH3PbBr3 y con composición (PEA)2(MA)9Pb10Br31 (n = 10), se empleó el 
método del anti-disolvente, ya que permite obtener cristales aislados. Este 
método se basa en el uso de dos disolventes diferentes, uno de los cuales 
disuelve los precursores y el segundo (en el cual no se disuelven ni los 
precursores ni la propia perovskita) que satura la atmósfera de vapor.38 En 
este ambiente saturado, se produce la cristalización, donde al intercambiarse 
ambos disolventes se obtienen cristales grandes y con pocos defectos. 
La Figura 5.1 muestra el procedimiento experimental para la síntesis de 
ambos tipos cristales (3D y 2D-3D), en cual se deposita la disolución de 
precursores sobre un sustrato de vidrio recubierto de ITO (óxido de indio-
estaño) para posteriormente cristalizar el material mediante el método anti-
disolvente.  
 

 
Figura 5.1: Proceso de síntesis de monocristales de perovskita por el método del 
anti-disolvente. 

Se seleccionó el bromuro de fenilamonio como contracatión con un n=10 
para conferir una configuración multidimensional 2D-3D en la estructura 
final. Como se ha indicado en la introducción general las cadenas alquílicas 
o, como en este caso, los grupos aromáticos hacen que se formen planos de 
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octaedros dividiendo el cristal en “capas” y confiriéndole una estructura 
laminar. 

5.2.2. Caracterización 

Para determinar e identificar la estructura de los monocristales sintetizados, 
se empleó la técnica de difracción de rayos X. La Figura 5.2(a), se muestra 
los patrones de rayos X correspondientes a la estructura 3D de perovskita, 
exhibiendo picos característicos a 14,77; 29,95 y 45,74 grados, que se asignan 
a los planos cristalinos (100), (200) y (300), respectivamente39–41. Este patrón 
de difracción de rayos X de alta intensidad confirma una alta pureza de fase, 
además indica una orientación preferencial en el plano (001). Para la 
perovskita 2D-3D (Figura 5.2(b)), se observan picos de difracción adicionales 
a ángulos más bajos a 5,10; 10,51; 15,93; 21,17; 26,73; 32,26; 37,7 y 42,9 
grados, correspondientes a los planos (001), (002), (003), (004), (005), (006), 
(007) y (008), respectivamente. Estos picos son característicos de la fase 2D 
dentro de estas estructuras multidimensionales 2D-3D. Además, también se 
observa un crecimiento preferencial en el plano (001), lo que sugiere que la 
fase 2D ((PbBr4)2-) crece predominantemente a lo largo de los planos de las 
capas orgánicas e inorgánicas42–45.
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Figura 5.2: Patrones de difracción de rayos X de la estructura 3D (a) y de la estructura 
2D-3D (b). Los picos rojos corresponden a la fase 3D y los picos azules a la fase 2D 
(PbBr4)2-. 

Mediante microscopio óptico se evaluó la morfología de los monocristales. 
En la Figura 5.3(a) se muestra una imagen para los monocristales con 
composición MAPbBr3 en la que se observa una forma y un tamaño regular y 
homogéneo. En la Figura 5.3(b) aparecen los monocristales con composición 
(PEA)2(MA)9Pb10Br31, los cuales tienen formas y tamaños menos 
homogéneos. 
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Figura 5.3: (a) Imagen de los monocristales para la composición MAPbBr3. (b) 
Imagen de los monocristales para la composición (PEA)2(MA)9Pb10Br31.  

Las muestras también se caracterizaron por microscopía electrónica de 
barrido (FESEM). En ambos casos se aprecian cristales de forma cúbica y 
tamaño de unas 50-100 µm. En la Figura 5.4(a), se puede apreciar que los 
cristales poseen un tamaño más o menos uniforme. En el caso de la 
estructura 2D-3D (Figura 5.4(b)), se puede observar que los cristales 
muestran una distribución de tamaño más aleatoria. Esto se puede atribuir 
al uso del bromuro de fenilamonio, ya que los cationes fenilamonio 
favorecen la cristalización durante el crecimiento además de ayudar en la 
orientación del cristal, aunque pueden disminuir la estabilidad frente a 
temperatura y factores ambientales46.     

  

  
Figura 5.4: Imágenes de microscopía electrónica de barrido (FESEM) de los cristales 
de MAPbBr3 (a) y de los cristales de (PEA)2(MA)9Pb10Br31 (b). 

(a) (b) 

(a) (b) 
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Las propiedades ópticas de los dos tipos de estructuras estudiadas se 
obtuvieron primero midiendo los espectros de reflectancia difusa UV-Vis y la 
fotoluminiscencia en muestras policristalinas.  

La luminiscencia en estado estacionario en películas policristalinas muestra 
el pico de emisión característico situado a 535 nm para la estructura 3D y 545 
nm para las perovskitas 2D-3D (Figura 5.5(a)).  Cabe señalar que estas 
muestras poseen una banda de emisión amplia en comparación con la 
emisión en monocristales seleccionados, donde los picos son más estrechos 
y están bien definidos (Figura 5.7(a)). La amplitud de la banda de emisión en 
películas policristalinas generalmente se atribuye a la dispersión de la luz por 
las partículas y los defectos en la superficie e interfases47.  Esta es una de las 
razones por las que se prefieren los monocristales para el estudio de las 
propiedades intrínsecas de los materiales.  La Figura 5.5(b) muestra el 
espectro de absorción en reflectancia difusa de las dos estructuras. La banda 
azul corresponde a la absorción de la estructura 3D, donde se muestra una 
banda de absorción en la región UV y parte del visible. La respuesta es muy 
similar para la perovskita 2D-3D, sin embargo analizando con detalle la 
absorción (Figura 5.5(b) insertada) la perovskita 2D-3D presenta una banda 
prohibida ligeramente superior a la 3D (ver Figura 5.8). 
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 Figura 5.5: (a) Espectros de emisión de fotoluminiscencia (PL) de muestras 
policristalinas 3D (línea azul) y 2D-3D (línea roja), (b) Espectros de absorción UV-Vis 
de reflectancia difusa (representados en la función de Kubelka-Munk de la 
reflectancia). (b) F(R) de: 3D (línea roja) y perovskita mixta 2D-3D (línea azul), el 
recuadro muestra una ampliación del borde de absorción de ambas muestras. 

 
Además, los perfiles temporales comparativos de la relajación de 
fluorescencia para monocristales de perovskita 3D y 2D-3D (Figura 5.6) nos 
permiten estudiar cambios en la vida útil de los portadores de estas 
perovskitas, lo que da como resultado valores de 9,70 ns para 3D y 18,39 ns 
para perovskita 2D-3D, respectivamente. La vida útil de fluorescencia más 
larga observada en la perovskita 2D-3D, se puede atribuir a la reducción de 
la recombinación no radiativa debido al efecto de pasivación de defectos del 
catión PEA que está de acuerdo con lo esperado en literatura48,49. No 
obstante, y probablemente debido a la movilidad limitada de los portadores 
en una estructura estratificada apantallada, el tiempo de vida útil más largo 
obtenido de las perovskitas 2D-3D no conduce a una mayor extracción 
efectiva de portadores en comparación con las perovskitas 3D. 

(b) (a) 
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Figura 5.6: Perfil temporal de la desaparición de la PL de monocristales de 
perovskitas multidimensionales 3D (a) y 2D-3D (b) medidas a 545 y 535 nm 
respectivamente. 
 

También se obtuvieron los espectros de transmisión de los monocristales 
(Figura 5.7(b)). La transición brusca de valores de transmitancia bajos a altos 
corresponde a la banda prohibida y coincide con las medidas de reflectancia 
difusa (Figura 5.5(b)). Las oscilaciones espectrales en la zona transparente 
del espectro se producen mediante resonancias ópticas del tipo Fabry-Pérot 
que se producen entre caras de cristal opuestas en la dirección de medición. 
Este comportamiento, ya ha sido reportado en perovskitas híbridas50. En el 
grupo de investigación se logró desarrollar un modelo capaz de determinar 
propiedades ópticas, tales como el índice de refracción y la constante 
dieléctrica en función del tamaño del cristal, PL y la transmisión51–53. Según 
este modelo, uno de los principales factores que influyen en la amplitud y 
periodicidad de las oscilaciones asociadas con las resonancias ópticas es el 
espesor del cristal. De este modo, el cristal 3D, presenta un espesor (medido 
por medios de perfilometría óptica) de 4 μm, dando lugar a oscilaciones con 
una periodicidad mucho mayor que las del cristal 2D-3D, que muestra un 
espesor de 13 µm. Las desviaciones en el índice de refracción entre ambos 
cristales también podrían influir en este fenómeno, pero se consideran 
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insignificantes en comparación con el efecto del espesor. En cualquier caso, 
la aparición de oscilaciones  es indicador de la buena calidad de los cristales. 
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Figura 5.7: (a) Emisión PL de monocristales medida con el SCPM y (b) Espectro de 
transmitancia de los monocristales de:  3D (línea azul) y perovskita mixta 2D-3D 
(línea roja). Los cristales poseen un espesor de 4 y 13 micrómetros respectivamente. 

 

 La banda prohibida óptica se calculó en 2,18 y 2,22 eV para 3D y 2D-3D 
respectivamente (Figura 5.8) a través de sus gráficas Tauc correspondientes, 
lo que se ajusta con los valores indicados anteriormente. Cabe señalar que la 
banda prohibida de la perovskita 2D-3D presenta un ligero cambio en su valor 
de energía debido a los efectos de confinamiento cuántico dieléctrico 
correspondientes a la fase 2D 54.  

 

 

(a) (b) 
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Figura 5.8: Gráfica de Tauc de (αhν)1/2 vs. energía fotónica (hν) para la perovskita 
3D (a) y 2D-3D (b). 
 

5.3. Resultados y discusión  
 

Para este estudio, tanto el montaje experimental como la localización de la 
muestra se han dispuesto de la misma manera que en el capítulo anterior. 
Con el propósito de estudiar la fotorrespuesta de las perovskitas 3D y 2D-3D, 
se colocó un cristal que se había seleccionado previamente sobre un sustrato 
de vidrio recubierto de ITO que funciona como electrodo de contacto 
posterior (Esquema 5.1). A continuación, se colocó una sonda puntual (la 
punta de microelectrónica) sobre el cristal de perovskita. La luz de un láser 
de λ =405 nm y una potencia de 350 μW se enfocó sobre la muestra a través 
del objetivo de microscopio que montado en el sistema piezoeléctrico. 

(a) (b) 
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Esquema 5.1: Disposición de la muestra y el contacto eléctrico en el sistema de 
medida. 

 

Figura 5.9: Imagen de microscopía óptica que muestra un monocristal sobre un 
sustrato conductor, mostrando la punta de microelectrónica en contacto con la 
superficie del monocristal. 
 

 

El Esquema 5.2 muestra el sistema empleado, donde se realizan todos los 
experimentos. La respuesta de la fotocorriente se registró variando la 
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posición del objetivo con la ayuda del sistema piezoeléctrico. Al mismo 
tiempo, se adquirió la señal de fotoluminiscencia para verificar la condición 
de estabilidad del cristal. Con el objetivo de limitar la degradación de la 
muestra y minimizar las posibles fluctuaciones en la respuesta, el tiempo de 
escaneo se minimizó ajustando el control de posición del sistema 
piezoeléctrico en el modo de bucle abierto.  

 
Esquema 5.2: Representación esquemática del montaje empleado para medir 
mapas de luminiscencia y fotocorriente. 

La Figura 5.10 muestra los mapas de fotoluminiscencia (PL) y fotocorriente 
(SC) para un cristal con 2D-3D (imágenes (a) y (b)) y para un cristal 3D 
(imágenes (c) y (d)) respectivamente.  
Los bordes de la muestra (gráficos (e) y (f)) fueron extraídos directamente de 
los barridos de imágenes. Para ello, se ajustó el conjunto de puntos extraídos 
a una geometría de cuadrilátero. Estos puntos fueron extraídos evaluando la 
derivada de las señales del mapa. Para este propósito, utilizamos los mapas 
con bordes de muestra mejor definidos, es decir, los cristales mapeados en 
las imágenes (a) y (d) para los cristales 2D-3D y 3D respectivamente. Los 
gráficos (g) y (h) muestran los perfiles de fotocorriente extraídos de los 
mapas de fotocorriente a través de diferentes direcciones indicadas por las 
líneas de color en los paneles (e) y (f) respectivamente. Los datos abarcan 
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desde distancias cortas de punta a borde (DCPB) hasta distancias largas de 
punta a borde (DLPB) y revelan diferencias notables entre las curvas de perfil. 
Teniendo en cuenta que la Ld representa la distancia desde el electrodo 
colector hasta donde la intensidad disminuye en un factor de 𝑒𝑒−1 ≈ 0,368 
del valor máximo, se evalúa la intersección de 𝑒𝑒−1 con todos los perfiles 
extraídos (gráficos (g) y (h)). Los valores resultantes se han trazado en el 
gráfico (i) y representan una disminución de fotocorriente de tipo efectivo 
(DFE) porque incluyen la influencia de varios factores, como la proximidad al 
borde de muestra, la presencia de defectos y además, la distancia al 
electrodo colector.  
De hecho, los valores de DFE en el panel (i) se han representado frente a la 
distancia desde la punta de recolección hasta el borde de la muestra en la 
dirección del perfil de disminución de corriente correspondiente. Esto 
permite establecer una evaluación comparativa. 
 En general, la tendencia de la DFE es aumentar al aumentar la distancia al 
borde, donde las pérdidas por recombinación son más grandes. Esta 
tendencia parece estar influenciada por el resto de los bordes circundantes, 
que definen la geometría de la muestra en sí, porque la tendencia creciente 
de DFE se aplana a distancias cortas tanto para los cristales 2D-3D como para 
los 3D (puntos de rosa a azul claro) y en una distancia intermedia para el 
cristal 3D (puntos amarillos), y se potencia a distancias intermedias y largas 
para el cristal 2D-3 y 3D respectivamente. 
En la muestra 3D, bajo condiciones SPED, emerge una protuberancia que 
crea una región casi plana, lo que resulta en un impulso gigante. Este efecto 
muestra una gran diferencia entre las muestras que remarcan el escenario 
de todos los paneles, donde el DLPB del 3D es mayor que el del 2D-3D 
multidimensional como se esperaba. Esto puede confirmar la suposición de 
una menor eficiencia de recolección de fotones del 2D-3D en contraste con 
sus contrapartes 3D, atribuida a la presencia de detección entre capas y una 
mayor energía de unión de excitones. 
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Figura 5.10: Imágenes de microscopía de barrido de fotocorriente y análisis de 
perfiles. (a) Imágenes PL y (b) Isc de una muestra multidimensional 2D-3D. (c) 
Imágenes PL y (d) Isc de una muestra 3D. (e, f) Extracción de bordes y (g, h) secciones 
de fotocorriente de las muestras 2D-3D y 3D, respectivamente. (i) Longitud de 
fotocorriente similar a efectiva extraída de las líneas discontinuas (e-1) de (g, h). Los 
diferentes colores corresponden a los datos (g-i) extraídos de diferentes cortes 
angulares (e, f). 

Con el fin de extraer datos más precisos de las mediciones de fotocorriente 
y respaldar el análisis anterior, se ajustaron dos perfiles ISC correspondientes 
a distancias de punta a borde cortas (DCPB) y largas (DLPB) en modelos 
fenomenológicos para ambos tipos de cristales. Corresponden a los puntos 
rosas y rojos en la Figura 5.11(i) con distancias al borde de 6,02 y 26,42 µm 
para el caso 2D-3D (curvas rojas en la Figura 5.11(a) y (b) respectivamente), 
y 7,78 y 46,02 µm para el caso 3D caso (curvas rojas en la Figura 5.11(c) y (d) 
respectivamente).  
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El modelo de ajuste de la muestra 2D-3D consta de una sola función 

exponencial en forma de 𝐽𝐽 ∝ 𝑒𝑒
−𝑥𝑥
𝐷𝐷  donde D es un parámetro de ajuste de 

disminución. Las curvas ajustadas (Figura 5.11) concuerdan bien con los 
valores experimentales, excepto por los valores de ISC muy bajos que se 
ignoraron (líneas rojas discontinuas), donde la señal oscila por algunos 
factores sin importancia. Los resultados muestran que el factor Ld es 
claramente más alto, de hecho, duplica su magnitud, para el perfil DLPB 
(10,71 ± 0,08 µm) que para el DCPB (4,08 ± 0,042 µm) como se esperaba 
debido a la gran diferencia en la distancia del borde a la punta. 
 
Por otro lado, se requerían modelos más complejos con parámetros 
adicionales en el caso de la estructura 3D (Figura 5.11(c) y (d)) porque las 
curvas experimentales (líneas rojas) muestran perfiles más complejos. En 
primer lugar, tanto la DCPB como la DLPB presentan un pico suave a distancia 
cero para lo cual se utilizó una función gaussiana simple que se extiende 
desde el origen (0 µm) hasta su mitad de ancho. En segundo lugar, se agregó 

una función exponencial que explica la rápida disminución de la ISC 𝐽𝐽 ∝ 𝑒𝑒
−𝑥𝑥
𝐷𝐷1 . 

En tercer lugar, se sumó una pequeña compensación al perfil DCPB (Figura 
5.11 (c)), mientras que se consideró una segunda caída exponencial larga  𝐽𝐽 ∝

𝑒𝑒
−𝑥𝑥
𝐷𝐷2 para el perfil DLPB (Figura 5.11 (d)). Estrictamente hablando, una 

disminución tan grande debería estar presente en todos los perfiles del 
cristal 3D, sin embargo, esto no es así debido al hecho de que está oculta 
cuando los bordes de la muestra están cerca de la sonda de recolección 
porque los bordes pueden desactivar los portadores de carga. Finalmente, se 
añadió otra curva semi-gaussiana que da cuenta del borde de la muestra para 
el perfil DLPB. 
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Figura 5.11: Modelo ajustado a perfiles de fotocorriente experimentales. (a, b) 
Perfiles experimentales (curvas rojas) y ajustados (curvas negras) para la muestra 
2D-3D correspondiente a una distancia corta (DCPB) y larga (DLPB) a la punta de 
recolección, respectivamente. Las secciones discontinuas indican puntos 
experimentales que no se tuvieron en cuenta durante el proceso de ajuste. (c, d) De 
igual manera que (a, b) pero para la muestra 3D. 
 
Con todo esto, se determina que el pico gaussiano en el origen está asociado 
con el contacto eléctrico de la punta con la superficie del cristal. Los ajustes 
dieron valores para el ancho medio gaussiano de 6,55 ± 0,41 µm y 2,92 ± 0,53 
µm para los perfiles DCPB y DLPB, respectivamente. Esta pequeña diferencia 
es debida a que las propiedades del contacto eléctrico pueden variar, en 
principio, con varios factores como la presión y la inclinación de la punta y 
aunque la posición del contacto se puede controlar a nivel micrométrico, 
existen efectos relacionados que no se pueden evitar. De hecho, el pico en el 
origen no está presente para el cristal 2D-3D porque es más frágil que la 
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perovskita 3D55,56 y se utilizó menos presión durante el experimentos para 
preservar su estabilidad mecánica. 
 
Las caídas exponenciales rápidas produjeron valores D1 bastante similares 
para los perfiles DCPB y DLPB (3,06 ± 0,03 µm y 2,35 ± 0,05 µm 
respectivamente), mientras que la caída exponencial lenta para DLPB dio un 
valor D2 de 328,88 ± 13,73 µm. Una segunda posición central gaussiana se 
ajustó a 48,89 µm ± 0,53 que es bastante similar a la distancia del borde: 
46,02 µm. 
Con respecto a la D1, en la proximidad de los contactos de fuente y drenaje, 
la corriente podría aumentar porque los electrones y huecos fotogenerados 
muestran la misma probabilidad de llegar a los contactos57. Por otro lado, el 
gran valor D2 podría ser la huella digital de la recolección de fotocorriente de 
mayor eficiencia de la perovskita 3D con respecto a la 2D-3D. Aunque los 
valores extraídos de las longitudes de recombinación no pueden ser 
directamente comparables con las longitudes de difusión reportadas en la 
literatura debido a las condiciones experimentales y de muestra en nuestro 
esquema, la relación entre los valores de D1 y D2 exhibe diferencias 
significativas, con el caso de perovskita 3D mostrando claramente un valor 
mayor, como se esperaba. 
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5.4. Conclusiones 
 

En este capítulo se ha analizado el comportamiento de la fotocorriente y los 
fotoportadores para las estructuras de perovskita 3D y 2D-3D. Se han 
sintetizado ambas estructuras por el método del anti-disolvente y se han 
obtenido en forma monocristalina. A través de la caracterización de sus 
propiedades ópticas, como la absorción y la emisión, se han determinado 
pequeñas diferencias propias de muestras policristalinas (capas delgadas) y 
muestras monocristalinas para ambas composiciones. A través de las 
técnicas de difracción de rayos X y microscopía electrónica de barrido se 
determinaron también los patrones de difracción y la morfología de ambas 
estructuras. Finalmente, gracias a los experimentos realizados mediante la 
técnica de microscopía de fotocorriente confocal de barrido, se ha 
determinado que la estructura de perovskita 3D, presenta distancias de 
difusión de portadores más largas, aunque la disminución de corriente en el 
borde de muestra es más pronunciada. En cambio, para las estructuras de 
perovskitas con estructura 2D-3D las distancias de difusión son más cortas, 
sin embargo, la disminución de corriente no es tan acusada como en el caso 
3D.   
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6.Conclusiones 

Los materiales híbridos han generado un gran interés en el campo de la 
ciencia de los materiales por sus extraordinarias propiedades. En concreto, 
los materiales con aplicaciones ópticas y electrónicas se sitúan como 
alternativas eficientes a los materiales empleados en la actualidad en el 
campo de la generación energética y la optoelectrónica. 

En esta tesis, y a través de los diferentes capítulos, se ha profundizado en las 
propiedades ópticas y eléctricas que poseen los clústeres octaédricos de 
molibdeno y las perovskitas híbridas halogenadas.  Además, de estudiar estos 
materiales por su naturaleza híbrida, se han estudiado a nivel monocristalino, 
ya que de esta manera se obtienen resultados de carácter fundamental, 
minimizando posibles efectos de bordes de grano y polidispersión, propios 
de muestras policristalinas. 

En particular, las conclusiones que se han extraído de cada capítulo son:  

• El estudio de monocristales de clústeres octaédricos de molibdeno 
con composición (H3O)2[Mo6Bri

8(OH)a
6]·10H2O, ha proporcionado 

información sobre su respuesta como cavidad óptica. Gracias a las 
técnicas de caracterización empleadas, se determinó su estructura, 
morfología y propiedades fotoluminiscentes. Una vez realizados los 
experimentos ópticos de transmitancia y fotoluminiscencia, los CM 
mostraron resonancias en el rango del VIS-NIR. Los ajustes de las 
resonancias junto con las medidas de espesor del monocristal 
determinaron la dispersión de las magnitudes real y compleja del 
índice de refracción. Por tanto, se ha demostrado que los 
monocristales de clústeres octaédricos de molibdeno funcionan 
como cavidades ópticas Fabry-Pérot. 
 

• En el Capítulo 4, se han comparado las propiedades optoelectrónicas 
de monocristales con dos composiciones diferentes con la misma 
estructura cristalina. Los monocristales estudiados han sido 
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(H3O)2[Mo6Bri
8(OH)a

6]·10H2O y [{Mo6Cli
8}(OH)a

4(H2O)a
2]·12H2O, y en 

ambos casos se ha llevado a cabo el estudio de sus propiedades 
fotoluminiscentes y de conductividad eléctrica. Se ha determinado 
que, aunque los dos materiales emitan en el rango del rojo (visible), 
la composición afecta a la longitud de onda de emisión, 
desplazándose a longitudes más largas en el caso de la estructura 
clorada. Además, la emisión de cada cristal posee una dependencia 
de su tamaño y morfología. Se ha empleado un líquido iónico 
(BMIMBF4), para obtener los espectros de fotorrespuesta para 
ambos tipos de monocristal. Se ha determinado que los más 
conductivos eléctricamente son los de (H3O)2[Mo6Bri

8(OH)a
6]·10H2O, 

demostrando que el haluro tiene un papel importante en la 
conductividad del material. Los ciclos de encendido y apagado 
confirman su estabilidad a la excitación y además presentan una 
respuesta rápida. También se obtuvo un barrido de fotocorriente 
bidimensional de donde se extrajeron los perfiles de relajación de 
fotoportadores, donde se mostró a nivel fundamental, sus 
propiedades para uso en dispositivos optoelectrónicos. 
 

• En el Capítulo 5, se han comparado las propiedades de transporte de 
cargas entre monocristales de perovskitas 3D y multidimensionales, 
con composición MAPbBr3, y PEA2MAn-1PbnBr3n+1 respectivamente. 
Es decir, son la misma composición, pero con estructuras alteradas 
por el ligando orgánico feniletilamino (PEA), que le confiere un 
carácter laminar. Ambos materiales han sido sintetizados mediante 
el método anti-disolvente para obtener fases monocristalinas. Se 
han empleado técnicas de caracterización para determinar sus 
propiedades ópticas de absorción y emisión, y se han observado   
pequeñas diferencias propias de muestras policristalinas y muestras 
monocristalinas para ambas composiciones. A través de las técnicas 
de caracterización empleadas, se ha determinado la morfología de 
ambas estructuras. Finalmente, mediante los experimentos 
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realizados a través de la técnica de microscopía de fotocorriente 
confocal de barrido, se ha determinado que la estructura de 
perovskita 3D presenta distancias de atenuación de portadores más 
largas con respecto de la estructura 2D-3D.  

Los estudios y resultados presentados a lo largo de esta tesis constituyen un 
avance en el conocimiento del funcionamiento de estos materiales 
concretos, ya que poseen características potenciales para ser utilizados en el 
campo de las energías renovables, ya sea en dispositivos ópticos de emisión 
de luz y sensores o en dispositivos fotovoltaicos y de generación de energía.
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7. Experimental 

7.1. Síntesis de monocristales de (H3O)2[Mo6Bri
8(OH)a

6]·10H2O 
 

Para la preparación de monocristales pequeños del compuesto clúster 
(H3O)2[Mo6Bri

8(OH)a
6]·10H2O, se siguió el siguiente procedimiento:  

Se preparó una solución acuosa de 5 mg de (TBA)2[Mo6Bri
8Fa

6] con 3,75 mL 
de agua bidestilada (Mili-Q) al 5% v/v de TEA (trietilamina) comercialmente 
disponible. En un matraz de fondo redondo, el precursor se dispersó en agua 
(0,5 ml) añadiendo lentamente TEA (0,19 ml) y agua (3 ml) con agitación 
magnética continua a temperatura ambiente. Se conectó un borboteador al 
matraz y la suspensión amarilla resultante se calentó a 75 °C con agitación 
magnética continua (500 rpm) durante 1 h.  Durante la reacción, la mezcla se 
convirtió en una disolución color amarillo que se volvió ligeramente más 
oscura con el tiempo. La disolución caliente resultante se filtró con un 
microfiltro de 45 µm y el filtrado se dejó evaporar lentamente a temperatura 
ambiente en un vial de 10 ml sellado con Parafilm perforado. Se obtuvieron 
pequeños cristales en el fondo del matraz y flotando sobre la superficie 
acuosa. El tamaño de los cristales aumentó con el tiempo de cristalización, 
que finalizó cuando la solución fue transparente (aproximadamente 72 h). 
Los cristales obtenidos fueron de pequeño tamaño, de 5 µm 
aproximadamente para el lado más largo del cristal. Se siguió un 
procedimiento similar para la preparación de cristales más grandes (> 30 µm 
para el lado más largo del cristal), con la diferencia en la cantidad del 
precursor de clúster (10 mg) y el volumen utilizado de TEA/agua al 5% v/v 
(7,5 ml). Se lavaron los monocristales de (H3O)2[Mo6Bri

8(OH)a
6]·10H2O con 

agua bidestilada (Mili-Q) y se mantuvieron en este disolvente. 
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7.2. Síntesis de monocristales de [{Mo6Cli8}(OH)a
4(H2O)a

2]·12H2O 
 

La preparación de cristales [{Mo6Cli8}(OH)a
4(H2O)a

2]·12H2O se realizó por 
hidrólisis de Cs2[Mo6Cli8Cla6]2-. Se pesaron 20 mg de precursor y se 
dispersaron en agua (6 mL) en un vaso de precipitados a temperatura 
ambiente y con agitación continua. Se añadió lentamente NH4OH para 
aumentar el pH de entre 2-3,5 a 10-11,5. Se obtuvo una disolución amarilla 
transparente y luego se cubrió el matraz con un vaso de precipitados 
invertido y se dejó cristalizar lentamente a temperatura ambiente. Después 
de un período de 4 días, la disolución se volvió transparente y el precipitado 
cristalino resultante se lavó tres veces con agua, por decantación sucesiva. 
Las extracciones líquidas se filtraron con microfiltros de nailon con un 
tamaño de poro de 0,45 µm y se mantuvieron los monocristales obtenidos 
en agua bidestilada (MilliQ). Mediante este procedimiento, se obtuvieron 
cristales de hasta 80 µm de espesor. 

 

7.3. Síntesis de perovskita 3D y 2D-3D 
 

Para la obtención de perovskita 3D, se disolvieron en dimetilformamida 
(DMF) los reactivos bromuro de metilamonio (MABr) 0,5M y bromuro de 
plomo (PbBr2) 0,5M.  En el caso de la Perovskita 2D-3D con composición 
(PEA)2(MA)n−1PbnBr3n+1, n = 10, los precursores se disolvieron en DMF con una 
concentración de MABr 0,4 M, PbBr2 0,5 M y bromuro de PEABr  0,2 M.  
Para los monocristales 3D se depositó la disolución de precursores sobre un 
sustrato conductor (ITO sobre vidrio). En la preparación de los cristales con 
estructura 2D-3D se siguió el mismo procedimiento. Estos sustratos se 
colocaron sobre un soporte de teflón en un vial cerrado, tal y como se 
muestra en la Figura 7.1.  
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Figura 7.1: Montaje utilizado para el método del anti-disolvente. 

Se usaron 5 mL tetrahidrofurano (THF) como anti-disolvente y después de 
unos minutos se observó la formación de pequeños cristales anaranjados en 
los sustratos. Se extrajeron los sustratos con los cristales y se dejaron en 
campana unos minutos para que se evaporase el disolvente residual por 
completo. 
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7.4. Instrumentación  
 

7.4.1 Espectroscopía Ultravioleta-Visible 

La espectroscopía UV-Vis es una técnica analítica que mide la de luz en el 
rango del ultravioleta y del visible que es absorbida o transmitida por una 
muestra (sustancia molecular) en comparación con una sustancia patrón 
(blanco, referencia)1.  

El fenómeno de absorción de luz en una sustancia molecular ocurre cuando 
la energía de la radiación de excitación coincide con la diferencia energética 
entre dos estados electrónicos (HOMO-LUMO). En esta técnica, las moléculas 
absorben en los rangos de radiación del ultravioleta y del visible (200nm 
hasta 800nm). El espectro de absorción UV-Vis muestra la intensidad de 
absorción (absorbancia) en el eje vertical frente al eje horizontal, donde se 
representa la longitud de onda (λ). La absorbancia (A), también denominada 
densidad óptica2: 

(𝐴𝐴) = −log (𝑇𝑇) 

Donde T es la transmitancia, es decir, lo que no es absorbido sino 
transmitido.  A su vez, en un espectrofotómetro, la transmitancia se mide 
dividiendo el espectro de intensidad de la luz transmitida a través de una 
muestra (I0) por el espectro de intensidad de la luz transmitida a través del 
blanco (I). La absorbancia de una sustancia también se define 
matemáticamente por la ley de Lambert-Beer, donde A es directamente 
proporcional a 𝜀𝜀 (coeficiente de extinción molar), d (paso de luz) y finalmente 
la concentración [C]2: 

(𝐴𝐴) = 𝜀𝜀 · 𝑑𝑑 · [𝐶𝐶]  
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Esta ley indica que, a más concentración de sustancia, habrá más 
absorbancia. En la Figura 7.2 se muestran las partes de un espectrómetro y 
su disposición en el sistema. 

 

Figura 7.2: Disposición de los elementos en un espectrómetro UV-Vis. 

El equipo empleado para la realización de las medidas en este trabajo ha 
sido el espectrómetro Cary 60 Varian. 

 

7.4.2 Espectroscopía de reflectancia difusa 

Al incidir un haz de luz sobre una muestra sólida, la reflexión de dicha 
excitación puede ser de dos tipos: especular y difusa. La reflexión especular 
es aquella que incide en la superficie y se refleja en ella en único ángulo 
mientras que la reflexión difusa es aquella que al reflejarse en la superficie 
es reflejada en múltiples ángulos. En una muestra sólida compuesta por 
gránulos (polvo) la reflectancia difusa corresponde a aquella que es 
absorbida parcialmente antes de ser reemitida3. En la Figura 7.3, se observa 
esquematizados estos dos fenómenos. En espectroscopía de reflectancia 
difusa se analiza esta componente dispersada de forma difusa y se emplea 
para reducir la manipulación de muestras sólidas. Como se ilustra en la 
figura, la componente difusa se origina a partir de radiaciones que penetran, 
aunque sea una pequeña distancia en la muestra. Dependiendo de la 
composición y estructura de la muestra, se absorberá un rango diferente de 
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longitudes de onda y por ello variará la reflectancia que le llegue al 
detector3,4.  

 

Figura 7.3: (a) Rayos de luz incidentes en una superficie especular. (b) Luz incidente 
en una superficie no especular y que se reflejan de manera a difusa. 

Las medidas en este trabajo han sido llevadas a cabo mediante un 
espectrómetro Cary 5000 Varian. 

 

7.4.3. Espectroscopía de fluorescencia 

Cuando las moléculas de una muestra son excitadas por absorción a una 
determinada longitud de onda de luz, los electrones de su estado 
fundamental que han pasado a estados energéticos más altos se relajan y 
vuelven a su estado inicial liberando el exceso de energía en forma de 
fotones. En este proceso se emite luz que cambiará su color (longitud de 
onda) dependiendo del salto energético que se haya producido entre el 
estado electrónico excitado y el fundamental. Un experimento típico es 
medir las diferentes longitudes de onda emitidas por la muestra, 
manteniendo la radiación de excitación constante. Con esto se obtiene un 
espectro de emisión donde aparecen las diferentes bandas de fluorescencia, 
normalmente en el rango visible. También se puede obtener un espectro de 
excitación registrando una serie de espectros de emisión utilizando 
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excitaciones a diferentes longitudes de onda. También se pueden realizar 
medidas de fluorescencia a nivel temporal, es decir, medir el tiempo de vida 
de una especie excitada5,6. Todas estas medidas también se pueden realizar 
medidas en estado sólido, como ha sido en el caso de la presente tesis. En la 
Figura 7.4  se muestran los componentes de un fluorímetro convencional, 
aunque en el equipo empleado en para realizar los experimentos de 
fluorescencia para los capítulos 4 y 5, se incluye un microscopio óptico que 
permite enforcar la muestra sólida y seleccionar el monocristal que más 
convenga.  Una vez elegido se excita con la longitud de onda que se 
seleccione y la emisión es captada a través de una cámara hacia el detector. 
El espectrómetro empleado en las medidas de este trabajo es un modelo 
FLS100 de Edinburgh Instruments con un microscopio óptico Nikon Eclipse 
Ti2 para poder realizar la selección de cristales a excitar.  

 

 

Figura 7.4: Disposición de los elementos en un fluorímetro convencional. 
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7.4.4. Termogravimetría 

El análisis termogravimétrico (TGA) es un método en el cual la masa de una 
muestra sólida se mide a lo largo del tiempo a medida que cambia la 
temperatura. Estas medidas proporcionan información sobre fenómenos 
físicos y químicos tales como transiciones de fase, desorción, pérdida de 
moléculas de agua o descomposición térmica.  

Respecto a la instrumentación, este tipo de análisis se realiza en un 
instrumento denominado analizador termogravimétrico. Este equipo mide 
continuamente la masa de la muestra (mediante una balanza de precisión) 
mientras varía su temperatura. La masa, la temperatura y el tiempo son 
medidas de base, mientras que otras magnitudes pueden derivarse de ellas. 
Se puede medir en diferentes atmósferas, ya sea aire, vacío, gas inerte, o 
atmósfera oxidante dependiendo el tipo de reacciones o degradaciones que 
se quieran observar. 

Los datos termogravimétricos recogidos se compilan en un gráfico de masa 
o porcentaje de masa inicial en el eje vertical, y los datos de temperatura y 
tiempo en el eje horizontal. Esta gráfica, que a menudo se suaviza, se conoce 
como una curva TGA. De aquí se deducen los cambios en la estructura y 
reacciones que ocurren en la muestra7. 

Los análisis fueron llevados a cabo en un equipo Mettler Toledo TGA/SDTA 
851e, con un rango de temperaturas de 20 a 900 °C, con una rampa de 10 °C 
× min-1 i un flujo de aire de 20 mL × min-1. 
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7.4.5. Perfilómetro óptico 

El perfilómetro óptico es un instrumento de alta precisión que se utiliza para 
determinar las características topográficas de la superficie de un material.  Se 
basa en los principios de coherencia e interferencia de la luz para para medir 
las variaciones de profundidad superficiales. Además de medir rugosidades, 
también se emplea para medir espesores de películas finas e incluso alturas 
de partículas micrométricas (como es el caso de este trabajo). 

Consta de un láser (fuente de luz coherente) para emitir a una longitud de 
onda determinada y constante. Mediante un divisor, se divide el haz principal 
en dos partes. Uno de los dos haces se dirige hacia la muestra que se va a 
medir, mientras que el otro es reflejado en un espejo de referencia. Cuando 
la luz es reflejada en la superficie de la muestra, se produce una interferencia 
entre el haz reflejado por la muestra y el reflejado por el espejo. Esta 
interferencia depende del recorrida que hayan realizado los dos haces, es 
decir, de la distancia recorrida por la luz. El perfilómetro dispone de un 
detector que mide la intensidad de luz resultante producto de las variaciones 
de interferencia. Estas variaciones de interferencias son en función de la 
altura o profundidad de la superficie de la muestra. Los datos se recopilan y 
se generan los perfiles de las muestras, es decir, aunque el barrido del láser 
sea en los ejes “x” e “y” se representa el eje “z”. En la Figura 7.5 se muestran 
los componentes de un interferómetro Mirau, en el cual se basan los 
perfilómetros. 
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Figura 7.5: Esquema de los componentes de un interferómetro Mirau. 

El perfilómetro óptico empleado en las medidas ha sido un KLA Tencor 
MicroXAM-100. 

 

7.4.6. Difracción de Rayos X 

La difracción de rayos X es un fenómeno físico que se produce al 
interaccionar un haz de rayos X con una determinada longitud de onda con 
una sustancia cristalina. La difracción del haz se basa en la dispersión 
coherente (por parte del material sólido) de los rayos X y en la interferencia 
constructiva de las ondas en fase y que se han dispersado en determinadas 
direcciones del espacio. Este fenómeno puede describirse mediante la ley de 
Bragg (Figura 7.6):  

𝒏𝒏𝛌𝛌 = 𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐 
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Esta ecuación predice la dirección en la que se da la interferencia 
constructiva entre haces de rayos X. 𝛌𝛌 se refiere a la longitud de onda de 
incidencia, 𝟐𝟐 es el ángulo de incidencia en el plano atómico y n es la distancia 
entre planos. 

 

Figura 7.6: Disposición de los planos cristalinos respecto a los haces de luz 
incidentes y difractados. De esta manera se demuestra la ley de Bragg. 

La difracción de rayos X en muestra policristalina permite identificar las fases 
cristalinas de la muestra (ya que todos los sólidos cristalinos poseen su 
difractograma característico) tanto cualitativa como cuantitativamente. 
También se pueden estudiar transiciones de fase, soluciones sólidas o 
determinación de diagramas de fase8.  

Las medidas de difracción de rayos X se realizaron en un difractómetro CubiX 
PRO, con una Kα Cu (λ1 = 1.54060 nm) a 298 K. 

7.4.7. Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman es una técnica que se fundamenta en la dispersión 
inelástica de la luz monocromática. Esta dispersión inelástica, también 
llamada dispersión Raman, se produce cuando un fotón incide en una 
molécula y la excita del estado fundamental a un estado de energía virtual 
(superior). La posterior relajación vibracional de este estado energético a un 
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estado vibracional excitado produce la conocida como dispersión de Raman 
Stokes. En caso de que la molécula se encontrara previamente en un estado 
vibracional excitado, la dispersión Raman se denomina Raman anti-Stokes 
(Figura 7.7).  

 

Figura 7.7: Diagrama energético de la dispersión Raman. 

La frecuencia (longitud de onda) de estos fotones reemitidos sufre un 
desplazamiento respecto a la frecuencia de excitación, lo que se denomina 
efecto Raman. Este cambio, proporciona información sobre transiciones 
vibracionales y otros fenómenos de baja frecuencia9. Esta técnica es 
empleada para obtener información sobre la estructura tanto de moléculas 
como de sólidos. 

Los espectros Raman fueron registrados con un espectrómetro Renishaw 
Raman (“Reflex”) equipado con un microscopio óptico Leica acoplado a una 
cámara. La potencia del láser en la muestra fue de 25 mW. Cada espectro 
tuvo un promedio de 20 exploraciones de adquisición con una resolución de 
4 cm-1. 
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7.4.8. Microscopía óptica 

La microscopía óptica permite conocer la microestructura como la 
morfología de muestras sólidas mediante la interacción con un haz de luz. 
Los aumentos en microscopía óptica vienen dados por el producto de la 
magnificación de los oculares con la de las lentes-objetivos. En el caso del 
esquipo empleado en esta tesis, se trata de un microscopio de luz polarizada, 
es decir se han añadido dos polarizadores para dejar pasar la luz que 
únicamente vibra en un plano. Esto sirve para observar los planos de 
orientación cristalina, por ejemplo, aunque en este caso sólo se ha empleado 
la función de iluminación en el campo claro10. Además, se ha incorporado 
una cámara para capturar fotos de la muestra.  

El microscopio empleado para capturar las imágenes ha sido un microscopio 
Nikon Eclipse LV100. 

7.4.8. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 
(FESEM) 
 

Esta técnica está basada en aprovechar el comportamiento ondulatorio de 
los electrones y su interacción con la materia. Para ello se aceleran estos 
electrones en un campo eléctrico con una diferencia de potencial que puede 
oscilar entre 50 y 30000 voltios. Cada rango de voltaje se emplea para 
diferentes tipos de muestra. La colisión del haz de electrones acelerado con 
los átomos de la muestra da como resultado diferentes tipos de radiación 
que puede ser detectadas y analizadas por detectores específicos. Los 
principales fenómenos de radiación que se producen al interactuar el haz de 
electrones con la muestra son los electrones secundarios, los electrones 
retro dispersados, emisión de rayos X, emisión de fotones y electrones Auger. 

Todos estos fenómenos están relacionados entre sí y dependen, hasta cierto 
punto de las características de la muestra como su topografía o el número 
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atómico. De todos ellos, los que interesan en la técnica de microscopía 
electrónica son los eventos de dispersión elástica e inelástica. 
Los fenómenos inelásticos ocurren cuando el haz interacciona con el campo 
coulómbico del núcleo del átomo de la muestra. En este tipo de dispersión el 
electrón incidente pierde parte de su energía, pero sin sufrir una desviación 
significativa de su trayectoria. El resultado es una transferencia de energía al 
átomo de la muestra y una “expulsión” de un electrón de este átomo llamado 
electrón secundario. Y, si la vacante ocasionada se llena desde un orbital 
superior, entonces se produce una emisión de rayos X característica de esa 
transición de energía. 
El detector recogerá los electrones secundarios, que se emplearán para la 
formación de imágenes, dado que se producen cerca de la superficie del 
sólido y muestran su estructura topográfica. La intensidad de esta radiación 
superficial (electrones de baja energía) varía conforme la sonda barre la 
superficie del espécimen, y así se va formando una imagen en el monitor 
presentando la muestra superficialmente11. 
Las imágenes obtenidas en este trabajo fueron obtenidas mediante un 
microscopio Zeiss Ultra 55. 
 

7.4.9. Microscopía electroóptica de barrido  

Este complejo sistema óptico, ha sido desarrollado por el grupo de 
investigación y consta de varias partes con diferentes funciones 
dependiendo de las propiedades que se quieran medir y estudiar. En la Figura 
7.9 se distinguen los siguientes elementos: 

-En primer lugar, los dos láseres que se han empleado para la realización de 
los experimentos: un láser supercontínuo con luz blanca y un láser de diodo 
a 405nm. 

-Para difractar el láser de luz blanca se ha empleado una red de difracción 
acoplada a un motor giratorio, gracias al cual se puede seleccionar la longitud 
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de onda con que se quiere irradiar la muestra y así tener la función de un 
monocromador.  

-El siguiente elemento es un espejo abatible para seleccionar con cuál de los 
dos láseres se quiere irradiar. 

-Para modular la señal de la luz láser a una determinada frecuencia y que no 
se produzcan interferencias con otros tipos de luz, se emplea un “chopper” 
que se configura a la frecuencia deseada para que sirva también de 
referencia al sistema “lock-in”. 

- Para enfocar tanto la muestra como el haz láser se utilizan dos objetivos 
Mitutoyo 20x. La muestra (el compuesto sobre sustrato de vidrio) se coloca 
sobre un soporte metálico tal y como se muestra en la Figura 7.8. Este 
soporte está conectado al “lock-in” 1 para recoger la señal eléctrica 
recolectada por la punta de tungsteno. Las imágenes son recogidas a través 
de una cámara acoplando un filtro paso bajo para no dañarla con la luz láser. 

  

Figura 7.8: Disposición de la muestra en el soporte y los objetivos. 
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-La plataforma piezoeléctrica soporta el objetivo inferior, de esta manera le 
permite moverse en los ejes “x” e “y” desplaza el haz láser por toda la 
superficie del material.  

-Para captar las señales de fotoluminiscencia se dispone de un 
Espectrómetro CCD (UV-Vis) con el cuál se captan los espectros de 
transmitancia y luminiscencia del material. Para realizar los mapeos de 
luminiscencia se utiliza un detector de silicio. Este equipo está conectado al 
“lock-in” 2 para poder registrar la señal.  

-Finalmente, los datos de las señales registradas tanto en los sistemas “lock-
in” como los espectros registrados por la CCD quedan guardados en un 
ordenador conectado a estos equipos. 
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Figura 7.9: Disposición de los elementos del montaje óptico del SEOM. 
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ANEXO II. 
3er Premio Fotografía Científica “La ciencia es fantástITQa” (2018) 

 

“LUZ ENTRE CABLES Y SOMBRAS” 

 

 


	CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN
	1.1. Definición general
	1.2. Clasificación de materiales híbridos
	1.2.1. Clústeres octaédricos de halogenuros de molibdeno
	1.2.1.1.  Descripción general
	1.2.1.2. Estructura de los clústeres octaédricos de Molibdeno
	1.2.1.3. Propiedades
	1.2.1.4. Aplicaciones

	1.2.2. Perovskitas híbridas
	1.2.2.1. Descripción general
	1.2.2.2. Estructura de las perovskitas
	1.2.2.3. Propiedades
	1.2.2.4. Aplicaciones

	1.3. Medidas en monocristal
	1.4. Bibliografía

	CAPÍTULO 2. OBJETIVOS
	CAPÍTULO 3. Clústeres octaédricos de molibdeno monocristalinos como microresonadores Fabry-Pérot
	3.1. Introducción
	3.2. Síntesis y caracterización
	3.2.1. Síntesis
	3.2.2. Caracterización

	3.3. Resultados y discusión
	3.4 Conclusiones
	3.5. Bibliografía

	CAPÍTULO 4. Propiedades eléctricas de monocristales de clústeres octaédricos de molibdeno
	4.1. Introducción
	4.2. Síntesis y caracterización
	4.2.1 Síntesis
	4.2.2. Caracterización

	4.3. Resultados y discusión
	4.4. Conclusiones
	4.5. Bibliografía

	CAPÍTULO 5. Microscopía de fotocorriente de barrido en perovskitas híbridas multidimensionales
	5.1 Introducción
	5.2 Síntesis y caracterización
	5.2.1 Síntesis
	5.2.2. Caracterización

	5.3. Resultados y discusión
	5.4. Conclusiones
	5.5. Bibliografía

	CAPÍTULO 6. CONCLUSIONES
	CAPÍTULO 7. EXPERIMENTAL
	7.1. Síntesis de monocristales de (H3O)2[Mo6Bri8(OH)a6] 10H2O
	7.2. Síntesis de monocristales de [{Mo6Cli8}(OH)a4(H2O)a2] 12H2O
	7.3. Síntesis de perovskita 3D y 2D-3D
	7.4. Instrumentación
	7.4.1 Espectroscopía Ultravioleta-Visible
	7.4.2 Espectroscopía de reflectancia difusa
	7.4.3. Espectroscopía de fluorescencia
	7.4.4. Termogravimetría
	7.4.5. Perfilómetro óptico
	7.4.6. Difracción de Rayos X
	7.4.7. Espectroscopía Raman
	7.4.8. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM)
	7.4.9. Microscopía electroóptica de barrido

	7.5. Bibliografía

	ANEXO I.
	ANEXO II.
	Primera_part.pdf
	Página en blanco




