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Resumen

Las celdas solares de perovskitas se basan en la formula
MAPbX; donde MA corresponde al metilamonio
(CH3NHs3) y X puede ser I, Cl o Br. Este compuesto es un
material semiconductor que en los Ultimos afios ha
generado gran interés como material fotovoltaico debido
a su alta eficiencia de fotoconversion energética (~20%)
ademas de su bajo costo de fabricacién. En este trabajo se
realiz6 la simulacion y modelado por computadora de
perovskitas para obtener sus propiedades
optoelectrdnicas. Se simularon diferentes estructuras de
perovskita (MAPbXs; y CsPbX3) y se obtuvieron
propiedades Opticas como la brecha energética. Se
compararon los resultados obtenidos con resultados
experimentales. Para esta investigacion, se utilizd el
simulador Materials Studio para el disefio de las
estructuras cristalinas de perovskita (MAPbXs3 vy
CsPbX3). Adicionalmente, el médulo CASTEP, permitié
estimar la brecha energética de las diferentes estructuras
de perovskita mediante un algoritmo basado en la teoria
funcional de la densidad (DFT). Con estos resultados se
pretende optimizar los procesos de fabricacion de celdas
de perovskita de diferentes estructuras.

Perovskita, propiedades Opticas, brecha energética,
Materials Studio

Abstract

Perovskite solar cells are based on the formula MAPbX3
where MA corresponds to methyl-ammonium (CHsNHs)
and X can be either I, ClI or Br. This compound is a
semiconductor material that has recently received much
interest as a photovoltaic material due to its high photo-
conversion efficiency (~20%) in addition to its low
fabrication cost. In this work, simulations and computer
modeling were developed to obtain optoelectronic
properties of perovskites. Several structures of
perovskites were simulated (MAPbX3; and CsPbXs) to
obtain optical properties such as the energy band gap.
These results were compared to experimental values. For
this research, the Materials Studio simulation package
was used to design the crystal structures of perovskites
(MAPbX3; and CsPbXs). Additionally, the CASTEP
module allowed the estimation of the band gap of the
different structures of perovskite using an algorithm
based on density functional theory (DFT). These results
would aid the optimization of the fabrication processes of
perovskite solar cells with different structures.

Perovskite, optical properties, band gap, Materials
Studio
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Introduccion

En la actualidad, uno de los principales
problemas es el calentamiento global,
producido por el aumento de gases
contaminantes que provocan el efecto
invernadero. Debido a esto, la politica global
es impulsar una transicion energética hacia
fuentes de energia sustentables, renovables y
menos dependiente de combustibles fosiles
(Vargas, 2015). Debido a lo anterior, la energia
solar es una atractiva opcion para generar
energia eléctrica por medio de radiacion solar y
la interaccion con la materia (tecnologia
fotovoltaica).  Esta  tecnologia  permite
aprovechar la radiacion del sol mediante el uso
de celdas fotovoltaicas convirtiendo la energia
del sol en energia eléctrica. Por lo tanto la
energia solar es una alternativa viable para
solucionar problemas energéticos en nuestro
pais (Duran, 2016), como el incremento de los
costos en los combustibles fdsiles (Venegas-
Trujillo, 2016); también el satisfacer la
demanda energética segin el aumento
poblacional junto con su bienestar econdémico
(Rangel, 2017).

El estudio de celdas solares esta
clasificado segun los materiales de las cuales
estan fabricadas:

- Celdas organicas (utilizan materiales
organicos para su fabricacion) (Brabec,
2001; Ma, 2005; Saunders, 2008;
Scharber, 2006). Las celdas solares
organicas tienen también su importancia
debido a su flexibilidad, delgadez y facil
fabricacion (Fung, 2013). Las celdas
solares organicas pueden ser flexibles o
ultraligeras para aplicaciones en
recubrimientos de casas o edificios en
donde se pueden amoldar a la estructura
deseada.
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- Inorgénicas (fabricadas con materiales
inorganicos) (Kamat, 2008; Lopez,
2008; Robel, 2006). El material
inorganico mas utilizado para fabricar
celdas solares es el silicio, que por
muchos afios este tipo de celdas han
dominado el mercado a nivel mundial
(Noh, 2015), debido a que absorben
gran cantidad de luz del espectro solar
(400 nm hasta 1100 nm) (Sark, 2012) y
su facilidad para dopar el material y
facilitar el flujo de electrones (Nelson,
2003).

- Hibridas (fabricadas por una parte
organica y una inorganica) (Goh, 2007;
Van Hal, 2003). En este tipo de celdas
se busca combinar las propiedades
orgdnicas con las inorgéanicas y
aumentar la absorcién de luz y el
transporte de electrones en el material
activo. Actualmente, una celda solar
hibrida de la forma CH3NH3Pbls tiene el
record mundial de eficiencia con un
21%, son llamadas celdas de perovskita
debido a la estructura cristalina de
perovskita que presentan (Giordano,
2016; Jacobsson, 2016; NREL, 2017;
Saliba, 2016).

Las celdas de perovskita se basan
principalmente de la forma ABXs donde A es
un material organico, cominmente ioduro de
metilamonio (CH3NHzl), B es un material
inorganico comdnmente plomo (Pb) y X es un
halogenuro comunmente yodo (I). La
investigacion sobre estos materiales utilizados
en aplicaciones fotovoltaicas es muy interesante
debido a la gran cantidad de potenciales
aplicaciones optoelectronicas que presenta, por
ejemplo: diodos emisores de luz, aplicaciones
biomédicas y por supuesto en celdas solares
(Sanchez, 2016, Huang, 2015; Song, 2015;
Wei, 2016, Sidhik, 2017), etc.
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Para ello, se estudiaron
experimentalmente las propiedades
optoelectronicas de diferentes materiales,
cambiando el material organico CH3NHsl por
cesio (Cs), asi como el halogenuro yodo (1), por
cloro (Cl) y bromo (Br).

En el presente trabajo se obtienen las
propiedades optoelectronicas de la estructura de
perovskita de las configuracion CH3NHsPbXs,
donde X =ClI, I, Br y CsPbX3 por medio de la
teoria funcional de la densidad (DFT por sus
siglas en inglés). En esta técnica, por medio de
una celda unitaria se simula por computadora,
obteniendo como resultado la brecha energética
para cada uno de los materiales estudiados.

Metodologia

En este proyecto se utiliz6 como herramienta de
trabajo el software de computadora Materials
Studio 4.4, con el modulo CASTEP se
simularon los materiales semiconductores para
esta investigacion. Esta herramienta trabaja con
estructuras atébmicas en 3D para obtener
resultados como la estructura de bandas. Se
calculdé la densidad de estados mediante las
energias en Monkhorst-pack (Accelerys, 2014).
Aqui se utiliza el método de la teoria funcional
de la densidad (DFT).

Estructura cristalina de perovskita

La estructura cristalina de perovskita se basa
principalmente de la forma ABXs3 donde Ay B
son atomos con carga positiva (cationes) y X
son atomos con carga nhegativa (anién);
comunmente A es CH3NHzsl, Cs o yoduro de
formamidinium (CH(NH2).l). B es un material
inorganico puede ser plomo (Pb), estafio (Sn) o
bismuto (Bi) y X es un halogenuro yodo (1),
bromo (Br) o cloro (CI) (Swarnkar, 2017).
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Este material puede ser un material
hibrido, parte organica-inorganica
(CH3NHsPbls) o inorganico completamente
(CsPbls). Las propiedades Opticas vy
electrénicas de este material dependen
directamente de la combinacién de los
diferentes materiales utilizados. La figura 1
muestra el modelo atomico de la estructura
cristalina cubica en forma perovskita.

‘( A= Catidn organico
B= Catidn inorgdnico
X= Halogenuro

Figura 1 Estructura cristalina ctbica del tipo perovskita
Fuente: elaboracion propia

La perovskita presenta tres diferentes
tipos de estructuras: cubica, tetragonal y
ortordbmbica, dependiendo de la temperatura de
calcinado se obtienen estas estructuras (OKku,
2015). Diferentes resultados se han publicado
los cuales presentan estructura cubica
obteniendo hasta 15% de eficiencia (Oku,
2015). Sin embargo la estructura con mejores
resultados obtenidos es la estructura tetragonal.

Con esta estructura se han logrado
eficiencia de hasta 18% (Sidhik et al., 2017) o
una combinacion de ambas con eficiencias
mayores a 20% (Saliba et al., 2016) o bien con
la combinacion de cationes y aniones,
obteniendo hasta 22% de eficiencia (Saliba et
al., 2016).
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Estructura cristalina cubica de Para determinar la brecha energética de
CHsNH3PbXs un semiconductor depende de la resistividad

La Figura 2 muestra el arreglo atomico de la
celda unitaria de la forma CH3NH3PbX3, donde
X es |, Br o Cl. Como se puede observar, es una
estructura cubica, en el centro se encuentra la
parte organica CHsNHs, en las aristas del cubo
esta la parte inorganica Pb y sobre de ella se
encuentran los halogenuros (I, Br o ClI).

. todo
. Nitrogeno
O Carbono
. Plomo

Vo ST
() Hidrogeno

¥

Figura 2 Estructura cristalina CHsNH3PbX3, donde X=
Cl,Brol
Fuente: elaboracién propia

La Figura 3 muestra la estructura de
bandas caracteristica de la configuracion
CHsNHsPblz. Para obtener esta simulacion se
utilizaron los siguientes parametros de red: a =
8.839 A b=8.839 Ayc=12.69 A.

La estructura de bandas nos da
informacion acerca de la conductibilidad en los
materiales; mediante las bandas de conduccién
(electrones que participan en las uniones
atébmicas) y la banda de valencia (electrones
libres para la conduccion), cuando se cruzan o
se acercan, hay la posibilidad de que los
electrones en la banda de valencia pasen a la de
conduccion, con un pequefio estimulo de
temperatura 0 energia esto permitira la
conduccion eléctrica.
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que se tiene en el material y del dopaje que se
encuentra de tipo N (electrones) o tipo P
(huecos), generando una zona de polaridad
positiva y otra negativa. Segun la densidad de
estados, como se muestran el las figuras, se
obtiene donde hay la mayoria de portadores que
pueden ser utilizados para generar la corriente
eléctrica, pasando de la banda de valencia a la
de conduccion.

CASTEF Band Structure
Band gap is 1.804 eV

Energy (V)

Figura 3 Estructura de bandas de CH3sNH3sPbls
Fuente: elaboracion propia
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CASTEP Density of States

Energy (V)
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Figura 4 Densidad de estados de CHsNHsPbl;
Fuente: elaboracién propia

Utilizando este método, obtuvimos la
brecha energética de la estructura cubica de
CH3NH3PbXs, donde X= CI, Br o I. En la tabla
1 se muestran los resultados.

Estructura Brecha energética
CH3NHs3Pbls 1.58 eV
CH3NH3PbBrs 1.804 eV
CH3NH3PbCls; 2.2eV

Tabla 1 Brecha energética de estructuras CHsNHsPbX;
Fuente: elaboracién propia

Como se puede observar, al cambiar el
halogenuro, la brecha energética cambia,
obteniendo menor brecha energética para el
caso de CH3NHsPblz (1.58 eV). Esta brecha
energética aumenta para el caso de
CH3NH3PbBr3 (1.804 eV) y es alin mayor para
CH3NH3sPbCls (2.2 eV).
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Utilizando la hipotesis de Planck, E= h
f donde E es la energia de la brecha energética,
h es la constante de Planck (h=4.136x10"%
eV/s) y f es la frecuencia de radiacion, se puede
calcular la longitud de onda a la cual absorben
luz este tipo de semiconductores, la estructura
CH3NH3Pblz absorbe luz hasta ~790 nm,
CHsNH3sPbBrs hasta ~690 nm y la estructura
CH3NH3PbCls hasta ~563 nm.

Estructura cristalina de CsPbX3

Uno de los principales problemas de estos
materiales es que no son estables, algunos
autores atribuyen este problema a la parte
organica del material. Una posible solucion es
remplazar el ioduro de metilamonio (CHsNHjsl)
por cesio (Cs), este material es completamente
inorganico, por lo que la estructura final es
completamente inorganica. La figura 5 muestra
el arreglo atomico de la celda unitaria de la
forma CsPbXs, donde X es I, Br o Cl,
utilizando la estructura cubica. Como se puede
observar se sustituye la parte central formada
anteriormente por CH3NHal por Cs.

® Cesio

Cloro

@® Plomo

Figura 5 Estructura cristalina de CsPbl;
Fuente: elaboracion propia

La estructura de bandas (figura 6) nos
da informacion sobre la brecha energetica.
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Para este caso se obtuvo la brecha
energética utilizando la estructura CsPbls,
ademés ampliamos el estudio utilizando
también cloro y bromo. La figura 7 muestra la
densidad de estados caracteristico para la
estructura CsPbls.

CASTEP Band Structure
Band gap iz 1.804 eV

Energy (V)

G F Q z G

Figura 6 Estructura de bandas de CsPbls;
Fuente: elaboracion propia

CASTEP Density of States

Energy (eV)

o] 2 4 & 8 o 12 14 18 18 20 22 24
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Figura 7 Densidad de estados CsPbls;
Fuente: elaboracion propia
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La tabla 2 muestra los resultados
obtenidos utilizando la estructura CsPbXs,
ampliando el estudio utilizando las siguientes
estructuras: cubica, tetragonal y ortorémbica.

Estructura | Cubica | Tetragonal | Ortorémbica
CsPhls 1.83 1.84 1.99
CsPbBrs; 2.39 2.54 2.38
CsPhCls 3.51 2.80 2.52

Tabla 2 Comparacién de la brecha energética entre
estructura clbica, tetragonal y ortorémbica de la
estructura CsPbXsen eV

Fuente: elaboracion propia

Estructura Brecha energética
en la literatura

CsPbls 1.73eV

CsPbBrs; 2.36 eV

CsPbCls; 2.98 eV

Tabla 3 Brecha energética de las estructuras cristalinas
de CsPbX3 encontradas en la literatura
Fuente: elaboracion propia

Como se puede observar en la tabla 2,
sigue existiendo la misma tendencia al cambiar
el halogenuro en la estructura, para el caso de
CsPbls obtenemos una brecha energética de
1.829 eV, mientras que CsPbBrs presenta
2.39eV y CsPbCls tiene una brecha energética
de 3.51 eV, esta tendencia es similar que en el
caso de CHsNHsPbXs. La tabla 3 muestra
valores de la brecha energética de CsPbX3
reportados en la literatura.

Cuando se cambia de estructura, existen
cambios en la brecha energética, estos cambios
pueden estar asociados a las estructuras
geomeétricas de cada una de las estructuras, esto
debido a que al realizar el cambio de estructura
cambian los parametros de la red. Cambiando la
distancia entre cada uno de los atomos de la
estructura cristalina, mas aun entre la
interaccion del Pb-X (X=I, Br o CI) el cual se
observa en un cambio en la brecha energética.
(Mosconi, 2013).
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Conclusiones

Se realizd el andlisis por medio de la teoria
funcional de la densidad de las estructura
perovskita CHaNHsPbXs y CsPbXa. Se mostro
que con el cambio en el halogenuro se obtienen
diferentes propiedades Opticas, para el caso
CHsNHsPbXs, donde X es CI, Br o I. Se
obtuvieron brechas energéticas de 1.58, 1.804 y
2.2 eV respectivamente, mostrando que la
estructura CH3NHsPbls presenta mejores
propiedades de absorcion y es el material mas
ideal para aplicarse en celdas solares, mientras
que las configuracion CH3sNH3PbBrz vy
CH3NH3PbCls  pueden tener aplicaciones
directas en la fabricacion de diodos emisores de
luz.

En el caso de la estructura CsPbXs,
presenta resultados similares, la estructura
CsPbls es la que presenta mejores condiciones
de absorcion para ser aplicada en celdas solares,
mientras que las otras estructuras CsPbBrz y
CsPbCls presentan absorcion y emision en la
parte visible, con potenciales aplicaciones en
LEDs. Por otra parte, se mostré que el cambio
de estructura (de cubica a tetragonal u
ortorombica) cambia las propiedades dpticas de
cada material cambiando directamente la brecha
energética.
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