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Resumen

En la dltima década las células solares de perovskitas hibridas de haluro de plomo han surgido
como una solucién prometedora a la obtencion de energia solar de bajo coste. Sin embargo,
la presencia de plomo en estos materiales lleva asociados problemas medioambientales y de
estabilidad. En el presente trabajo se han explorado a nivel tedrico un conjunto de 1425
materiales para la sustitucion del plomo en los sistemas de tipo perovskita. La metodologia
utilizada ha permitido predecir cuales de ellos presentan unas cualidades estructurales,
electrénicas y Opticas adecuadas para la absorcion solar. Como candidatos se presentan los
compuestos ASnls, con un conjunto de anchos de banda prohibida de 1,3 a 1,5 eV. Por otro
lado, el estudio de las caracteristicas de los sistemas AEul; muestra su potencial para su

aplicacion en otros dispositivos optoelectronicos.

Resum

A l'tltima década les cél-lules solars de perovskites hibrides d'halur de plom han sorgit com
una solucié prometedora a I'obtencié d'energia solar de baix cost. Tot i aix0, la preséncia de
plom en aquests materials porta associats problemes ambientals i d'estabilitat. En aquest
treball s'han explorat a nivell tedric un conjunt de 1425 materials per a la substitucio del plom
als sistemes de tipus perovskita. La metodologia utilitzada ha permés predir quins presenten
unes qualitats estructurals, electroniques i Optiques adequades per a I'absorcié solar. Com a
candidats es presenten els compostos ASnls, amb un conjunt d’amples de banda prohibits de
1,3 a 1,5 eV. D'altra banda, I'estudi de les caracteristiques dels sistemes AEuls mostra el seu

potencial per aplicar-los en altres dispositius optoelectronics.

Abstract

In the last decade, lead halide hybrid perovskite solar cells have emerged as a promising
solution for low-cost solar power generation. However, the presence of lead in these materials
is associated with environmental and stability problems. In the present work, a set of 1425
materials for lead substitution in perovskite-type systems have been explored at a theoretical
level. The methodology used has allowed us to predict which of them present structural,
electronic and optical qualities suitable for solar absorption. ASnl; compounds are presented
as candidates, with a set of band gaps from 1.3 to 1.5 eV. On the other hand, the study of the
characteristics of AEulz systems shows their potential for application in other optoelectronic

devices.
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1. Introduccion
El incesante aumento de la demanda energética® junto a una dependencia de los combustibles

fosiles, cuyas reservas son cada vez mas escasas? ha impulsado el desarrollo de alternativas
energéticas limpias con un menor impacto sobre el medio ambiente y asi preservar el
superavit econémico®. Siguiendo con la demanda del mercado y las necesidades sociales, la
comunidad cientifica ha puesto sus esfuerzos en el desarrollo de nuevos métodos y materiales
para la obtencion de energia. Dentro de estos métodos encontramos la energia fotovoltaica
gue es considerada como uno de los procesos de conversion de energia mas 6ptimos* siendo

las células solares el tipo mas importante de convertidores optoelectrénicos.

Uno de los principales obstaculos para la generacion de energia fotovoltaica es su falta de
competitividad respecto a los métodos tradicionales. El elevado coste de fabricacion de la
mayoria de dispositivos debido al uso de semiconductores inorganicos como: silicio,
seleniuro/sulfuro de cobre, indio y galio (CIGS) y teleruro de cadmio (CdTe) hace que su
fabricacion requiera elevadas energias debido a las altas temperaturas necesarias y los
procesos de vacio estricto. Sin embargo, para la generacion optoelectrénica de energia son
los materiales mas usados. Estos dispositivos ofrecen la mejor relacion entre el coste de
fabricacion y la eficiencia de conversion de energia (PCE “power energy efficiency”) con una

estabilidad adecuada.

Recientemente la aparicion de perovskitas hibridas de haluro de plomo (LHHP “lead hybrid
halide perovskites”), APbXs, en el campo de las placas solares se ha interpuesto como uno
de los materiales mas prometedores para sustituir los dispositivos de semiconductores
inorganicos®”’ y ha abierto el camino a toda una familia de dispositivos de células solares de
perovskita (PSC “perovskite solar cell’). Esto es debido a que ofrecen un bajo coste de
fabricacion con una abundancia de materia prima y una PCE elevada, ademas, el uso LHHP

se ha extendido a otros dispositivos como son los laseres®, LEDs® y LETs°,

En particular, después de los trabajos en 2009 con triyoduro de plomo y metilamonio
(CHsNHsPbls, CHsNHs= MA) con una PCE de tan solo 3,8%?, en poco mas de una década,
usando un material del mismo grupo de LHHP, el triyoduro de plomo y formamidium
(CHNH2NH2Pbls; CHNH2NH,=FA) se consiguié un récord de PCE de 25,2%'? en 2020,
acercandose al limite teérico de Shockley—Queisser de 31,4%%. La rapida evolucién de la las
PSC respecto a los demas tipos de célula solares se puede ver en la figura 1 (PSC linea

naranja)
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Aun teniendo estas excelentes propiedades, la comercializacion de las células solares
basadas en LHHP tienen algunos problemas: la degradacion bajo la exposicién a la humedad,
calor e iluminaciéon prolongada en el aire provocan una liberacion de Pbl, al entorno.
Generando asi cambios estructurales y de composicién en el dispositivo provocando una
disminucién del 20% del rendimiento en algunos materiales. Debido a esto el tiempo de vida
de los dispositivos es muy inferior al minimo requerido“. Por otra parte, la liberacién del ioduro
de plomo en el ambiente representa un grave problema ambiental, es sabido que el plomo es
toxico tanto para el medio ambiente como para los organismos vivos'®?4. La Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) ha declarado que el plomo es un elemento indeseable?, asi lo
avala también el “Institute for Health Metrics and Evaluation” (IHME) que concluye con que el
Pb es el elemento responsable a nivel mundial del 4,0% de las enfermedades cardiacas, del

6,6% de los accidentes cerebrovasculares y del 9,3% de los trastornos intelectuales.

Estos inconvenientes han llevado a la comunidad cientifica al estudio de nuevas opciones
tanto por vias experimentales como tedricas para la sustitucion del Pb por otro metal.
Generando compuestos con propiedades lo mas similares posibles a las LHHP, abriendo el
camino a una nueva familia de células solares basadas en perovskitas hibridas de haluros

metalicos (MHHP “metallic hybrid halide perovskite”).

1.1. Arquitectura y fabricacion de dispositivos optoelectrénicos

Las células solares basadas en MHHP se construyen principalmente en dos arquitecturas:
células de heterouniéon planar (n-i-p) y de estructura invertida (p-i-n)?. En el caso de la

arquitectura de heterounién planar la capa de transporte de electrones (ETL “electron



transport layer”) se deposita por fundicion giratoria a) Estructura planar b) Estructura invertida
(“spin cast”) sobre un substrato de vidrio (p. €j. lud a

HTL ETL

oxido de estafio fluoro-dopado (FTO)/vidrio; oxido PEROSAITE DEROVEKITE

de indio y estafio (ITO)/vidrio) seguido de la capa 7 L

de absorbente solar de tipo perovskita, un material CLASS SURSTRATE SUASSSURSTRATE

Figura 2 a) Arquitectura de dispositivo planar b)
transportador de huecos (HTL “hole tansporting Arquitectura de dispositivo invertida
material”) y finalmente un contacto metélico de alta conduccién (p. ej. oro o plata). En el caso
de la estructura invertida, primero se deposita el HTL sobre el substrato de vidrio, seguida de
la capa fotoactiva de tipo perovskita, el ETL y finalmente un contacto metalico como se
muestra en el diagrama esquematico de la figura 2a, b. La capa de LHHP se deposita a partir

de sus sales, Pbl,y MAI, lo que hace que el proceso sea menos costoso energéticamente 7.

Mientras la perovskita es el encargado de la generacion de pares electron-hueco en un solo
paso?®, todos los deméas componentes se encargan del transporte de los electrones (catodo y
ETL) y huecos (anodo y HTL) para evitar asi la recombinaciéon de estos en la perovskita y
permitir el flujo de energia eléctrica.

Ps _ Voc - Isc
Pabs B Pi .
La PCE se define como el cociente entre la energia eléctrica generada (Ps) y la energia solar

PCE =

FF 1)

absorbida (Pabs). Para un dispositivo optoelectronico esta relacién se puede escribir como el
tercer miembro de la ecuacion donde Voc es el voltaje de circuito abierto, Jsc la densidad de
corriente de cortocircuito, FF es el factor de llenado y Pi» la potencia optima del dispositivo
asumiendo un espectro solar AM1,5G%. Estos tres factores Vo, Jsc, Y €l FF estan altamente
involucrados con la calidad estructural y de la composicion del dispositivo. En el caso de las
PSC, recientes estudios han demostrado que la carga se acumula principalmente en el
material absorbente en lugar de solo los electrodos,*® de tal manera que suponiendo una
alineacion de energias optima con los electrodos, los valores de Vo, Jsc ¥ €l FF vendran
marcados por la estructura de banda electrénica y otros factores estructurales de la

perovskita.

Tanto el proceso de generacion de pares electron-hueco como la estructura de bandas tiene
una especial relevancia en este pardmetro de calidad. Ambos interrelacionados por la
composicion quimica del absorbente luminico, asi como su estructura cristalina lo que forma

la estructura de la banda electrénica.

La generacion de cargas empieza con la absorcion de fotones, los cuales deben tener, como

minimo, una energia igual a la banda prohibida (Eg) para ser absorbidos. Por lo tanto, el



material usado como absorbente debe tener una banda prohibida adecuada con el espectro

solar y ademas un espesor suficiente para permitir la captacion de diferentes fotones.3!

Por tanto, para la obtencién de los mejores dispositivos posibles para la generacién de energia
fotoeléctrica es indispensable el estudio de diferentes especies atdmicas. En especial de la
interaccion de sus orbitales para obtener informacién valiosa sobra las transiciones de las que

se originan las propiedades Opticas.

1.2. Estructura cristalina y composicién quimica

La estructura de alta simetria de las perovskita es otra de las claves en el buen funcionamiento
de las LHHPs como absorbentes 6pticos. El termino perovskita hace referencia al compuesto
de 6xido de calcio y titanio con formula quimica CaTiO3*?, estos compuestos adoptan una
férmula quimica general de ABXs, en la que 'A'y 'B' son dos cationes y 'X' es un anién. En el
caso de CaTiOs este tiene estados formales de oxidacion +2, +4 y -2 respectivamente, en
contraste con las LHHP con formulas generales como APbXs donde las cargas formales son
A= +1, B=Pb= +2, X= CI, Br o I= -1. En el caso de A*, este puede ser Cs* dando lugar a
perovskitas de plomo puramente inorganicas o un cation organico como MA*, FA* dando lugar
a perovskitas hibridas. Para B2*, aunque el Pb?* es el catién con mejores rendimientos y mas
estudiado hasta el momento, la estructura de tipo perovskita admite una gran variedad de
cationes divalentes como pueden ser Sn?*, Ge?*, Mg?*, Ca?*, Sr*, Ba?*, Cu?*, Fe? etc. Con
respecto al anién X aparte de las perovskitas de haluro y las perovskitas de 6xido podemos
encontrar otras subclases como las de calcogenuro, compuestas por los demas aniones del
grupo 16 aparte del oxigeno (S%, Se?, Te?). Otros aniones mas atipicos también se han usado
con éxito, como pueden ser, HCOO", BF, , PF; 0 SCN~%36

Cubicaa=b=c c _ Tetragonala=b#c¢ Ortorrémbicaa # b # ¢
c A/' c

P 7

Figura 3. Celda unic?ad cubica, tetragonal y octagdrica para MAPbIs. Esferas ve?des: cation MA*, esferas rojas: anion
I, esfera gris: cation Pb?*,
La estructura de perovskita idealizada es cubica y hay varias formas de describir la disposicion
tridimensional de los iones. Por un lado, los cationes A* se encuentran distribuidos en los
vértices, los aniones X en las caras y un Unico catiéon B?* en el centro de la celda unidad
(Figura 3). Como se puede observar el catién B?* se encuentra en el centro de un octaedro
regular formado por los aniones X'. Por otro lado, para una discusion de las propiedades de

los materiales con esta estructura cristalina es util describirlo a partir de los octaedros BXs que

4



se forman. La red tridimensional se forma mediante la comparticion de los vértices de los
octaedros situandose el cation A* en el hueco octaédrico. Asi mismo, dependiendo de la
relacién de tamafio de las diferentes especies idnicas y de la temperatura, las perovskitas
pueden cristalizar en otras fases como la ortorrombica o la tetragonal (Figura 3). La principal
diferencia entre estas fases es al cambio en las distancias de enlace Pb-I-Pb cambiando de

esta forma las constantes de red.

Como se puede entrever existen un gran abanico de posibilidades de composiciéon quimica
gue dan como resultado estructuras cristalinas del tipo perovskita, y por tanto diferentes
propiedades optoelectrénicas. Las reglas que establecen que especies atomicas pueden
establecer dicha estructura se veran en el siguiente apartado.

Tanto la red de octaedros compartidos como los cationes MA* tienen un gran peso en las
propiedades electrénicas de las LHHPs. Mediante estudios teéricos se predijo, y confirmo
experimentalmente, la correlacion entre cambios estructurales, tanto del cation A* como del

angulo de inclinacién entre los octaedros Pbls, y cambios en la estructura electrénica®’4°,

1.3. Propiedades electrénicas

El avance observado de la PCE en las LHHP es debido en particular a sus notables cualidades
electrénicas como son: un alto coeficiente de absorcién, un adecuado ancho de banda
prohibida, siendo la transicion dentro de esta de caracter directo. Conjuntamente, otros
factores pueden ser importantes: bajas energias de unién de exciton, pequefias masas
efectivas, adecuadas longitudes de difusion, elevados tiempos de vida util y movilidades

equilibradas de los portadores de carga®'.

Como ejemplo describiremos un analisis de la banda de energia electrénica del material
MAPDbDI; cubico (Figura 4a). En ella se observa el maximo de la banda de valencia (VBM
“valence band maximum”) y el minimo de la banda de conduccion (CBM “conduction band
minimum”), en el mismo punto de la zona de Brillouin. Siendo un semiconductor con una
banda prohibida de tipo directa. Siguiendo la misma dinamica, las fases tetragonales y

ortorrdmbicas son también semiconductores de tipo directo.

Otra forma util de visualizar los cambios sufridos por los componentes del cristal es la
realizacion de un andlisis de densidad de estados (DOS “density of states”) (figura 4b). En él
se muestra como la banda de valencia esta dominada por estados del yodo mientras que la
banda de conduccién estd compuesta mayoritariamente por estados del plomo. Si estudiamos
mas atentamente el VBM y el CBM se observa que el VBM esta compuesto principalmente

por combinacion lineal de los estados antienlazantes de los orbitales 6s del Pb?* y 5p del I-.



Mientras que la CBM esta compuesta mayoritariamente por los orbitales 6p del Pb?* con una

contribucién menor de los orbitales 5s del I (Figura 4c) 2.
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Figure 4. a) Banda electrénicas en la Eq b) PDOS para MAPBI3 c) composicion de los orbitales atdmicos de MAPbI3

Es evidente el papel central que juega el &tomo de Pb en las propiedades electrénicas. Debido
a su par solitario 6s y a los efectos relativistas debidos a su gran tamafio. Los orbitales tipo-p
del yodo son los de mayor peso en la VBM. No solo una energia mas adecuada para el
solapamiento de los orbitales es importante, también una buena disposicién de los orbitales
en el espacio tridimensional es necesario para un solapamiento optimo. Por lo tanto, es
indispensable un analisis estructural del conjunto de iones implicados en la formacién del
compuesto. Ademas, reconocer que elementos estructurales son los que permiten tener
buenas PCEs en las LHHPs, para asi, reproducirlos con el fin de obtener MHHPs con
propiedades optoelectrénicas comparables a las que encontramos en los dispositivos a base
de plomo.

El catién inorganico MA* no dona estados electrénicos ni a la VBM ni a la CBM, por lo que no
tiene una contribucién directa en la banda prohibida. Sin embargo, si tiene una especial
importancia en el rendimiento del dispositivo. Debido a los efectos estéricos del cation MA*, y
del tamafio de los iones del octaedro Pbls, se da una rotacion rigida del octaedro, que produce
una variacion en el solapamiento de los orbitales constituyentes de la VBM. Este efecto
estérico, se puede explicar desde un punto de vista cuantico como un efecto Jahn-Teller de
segundo orden. Jang y col.*® para comprobar el efecto de la rotacién octaédrica sobre la banda
electronica compararon el ancho de banda prohibida entre una red 3-D de octaedros sin
distorsionar y otra en su estado fundamental. La diferencia de energia pasa de 0.03 a 0.81
eV. En este mismo trabajo, Jang y col.** comprobaron que la rotacién de los octaedros
estabilizaba los orbitales moleculares antienlazantes Pb 6s-I15p* y los no enlazantes 15p,
mientras que desestabilizaba los orbitales enlazantes Pb6p-I5p. Por lo tanto, el grado de
rotacion de los octaedros dependera de un minimo energético entre estas dos contribuciones.
También observaron al comparar MAPbIs con una perovskita inorganica CsPbls que el grado

de distorsién disminuia en este segundo compuesto. Los estados energéticos donados por el

6



cation MA* son profundos y, por tanto, la explicacion de este hecho no puede ser enteramente

explicado por el efecto Jahn-Teller.

La principal diferencia entre la perovskita inorganica CsPbls, y la perovskita mixta MAPDI3, es
la formacion de enlaces de hidrogeno**. Jang y col.*3, demostraron que la interaccion mediante
enlaces de hidrogeno, de MA* con I, permite un mayor grado rotacién de los octaedros que
el gue se daria tan solo por el efecto Jahn-Teller de segundo orden. También apuntaron, que
dichos enlaces no covalentes tienen una menor intensidad en el caso de la estructura 3-D sin
distorsionar en comparacion a la que se encuentra en su estado fundamental. Apuntalando
asi la importancia del enlace de hidrogeno para permitir una mayor rotacion del octaedro Pbls.
Ademas, el enlace de hidrogeno fue uno de los factores que posibilitaron el aumento de la
PCE al pasar de MA* a FA*, debido a que en este segundo compuesto encontramos una

mayor tendencia a formar enlaces de hidrogeno®.

Otros estudios aparte de los ya citados demuestran que aparte del enlace de hidrogeno el
cation MA* afecta de otros modos a las propiedades optoelectrénicas®® 4> 46, Uno de ellos es
el simple efecto que tiene sobre las constantes de red y longitudes de enlace Pb-I-Pb debido
a su tamafio. El tamafio de MA* marca la separacion espacial entre los octaedros por lo que
afecta a la superposicion de los orbitales. Es decir, proporciona el andamio ideal para que los
octaedros estén ordenados. El otro efecto, menos evidente, es que en comparacion con la
perovskita inorganica CsPbls, al sustituir el Cs* por MA* la CBM aumenta energéticamente
debido a que se suprime la degeneracion de los tres orbitales antienlazantes 6p (6px, 6pyYy
6p;) del Pb*. Asi, el minimo de la CB aumenta y por lo tanto se incrementa el ancho de banda
prohibida.

Una vez aclarados todos los factores tanto estructurales como electronicos causantes del
remarcable funcionamiento de las LHHPs, se hace evidentes que estos dispositivos presentan
una gran predisposicion al ajuste de sus propiedades por composicion quimica. Sin embargo,
no cualquier combinacion de iones nos daria una estructura de tipo perovskita, ademas que
la sustitucion del Pb* por otro cation metalico con menor toxicidad, no nos asegura que la
misma combinacién de iones en el sitio A* y X sea la mas adecuada para los nuevos
dispositivos. Una vez aclarado esto es necesario saber que reglas siguen la combinacién de
iones que dan una estructura de tipo perovskita pera la obtencion de MHHPs eficientes para

Su uso en células solares.



1.4. Sustituciones

1.4.1. Factor de tolerancia y factor octaédrico

Para predecir que combinacion de iones daran lugar a estructuras de tipo perovskita existen
tres requisitos. El primero es obvio, el conjunto de especies idnicas debe tener una carga
neutra, es decir, Na+Ng=Nx=3, donde Na, Ngy Nx son las valencias de los respectivos iones
A, B y X. Los otros dos requisitos derivan de reglas empiricas que se han convertido en
herramientas muy Utiles para pronosticar si la estructura perovskita es viable. Estas son el
factor de tolerancia de Goldsmith*’ o factor (t) (ec. 2) y el factor octaédrico (u) (ec. 3), que
cuantifican el grado de distorsion de la red tratando los iones como esferas rigidas. Cabe
recordar, la existencia de fuerzas covalentes que influyen en la formacién de la estructura
tridimensional de estos compuestos, por lo que nos podemos encontrar desviaciones a las

estructuras predichas por estos factores. Se definen de la siguiente forma:

.+ T

= M(ec. 2) n= - (ec.3)
V2(ry + 1) Tx

Donde ra, ', ¥ 1« son los radios i6nicos de los atomos A*, B?* y X respectivamente. Podemos

ver gue t es la relacién entre las distancias A-X y B-X y que el maximo radio del cation B

esta limitado por el tamafio i6nico del anién X

Siguiendo las directrices de estos factores se ha observado que es posible que se forme una
estructura tridimensional de tipo perovskita si p esta en el rango de valores 0,442<u<0,895%
y 0,8<t<1%%. Para t=1, se espera la formacién de una estructura ideal. También predice en que
fases podria cristalizar, asi para 0,9<t<1 predice una fase cubica y si 0,8<t<0,89 la distorsion
de la red es mayor y se esperan fases mas desordenadas como la ortorrdmbica, tetragonal o

romboédricas.

Estas reglas empiricas han sido usadas en muchos estudios como restriccion para saber que
constituyentes iénicos serian capaces de formar compuestos de tipo perovskita libres de Pb?*
para aplicaciones fotovoltaicas®3. Ademas, no solo permite reemplazar el catién B?*, sino que
nos indica que otros iones se pueden usar con el fin de obtener el mejor rendimiento
optoelectronico segun todas los factores electronicos y estructurales explicados hasta ahora.
Ademas, como veremos a continuacion, también se han explorado otros compuestos de
menor simetria, ya que, aunque se sacrifique la alta ordenacion estructural se obtienen otras

caracteristicas deseables para dispositivos optoelectrénicos.
1.4.2. Candidatos a la sustitucién del plomo.

Uno podria esperarse que la sustitucion del Pb?" por otros metales divalentes sea compleja

debido a las reglas estrictas interpuestas por los factores de tolerancia y octaédrico que



restringen el radio del catién. Sin embargo, existen una amplia gama de diferentes cationes
organicos y aniones capaces de incorporarse a la estructura tipo perovskita, lo cual amplia el
rango de radios i6nicos. Ademas, la cantidad de materiales aumenta mucho mas si se tienen
en cuanta las estructuras 3D derivadas de las de tipo perovskitas (p. €j. elpasolitas), asi como

las estructuras con menor simetria.

Muchos grupos de trabajo han usado estudios computacionales para predecir, si una
combinacién dada de atomos podria cristalizar en un sistema adecuado, y ademas que
propiedades opticas se podrian esperar 0153, Algunos de ellos han sefialado posibles
compuestos noveles, de los cuales no hay constancia de su sintesis que podrian dar un buen

rendimiento si se incorporasen en dispositivos optoelectrénicos 2.

Se puede clasificar todas las sustituciones realizadas en dos grandes grupos, sustituciones
homovalentes, en las cuales se busca mantener lo mejor posible la estructura de tipo
perovskita con metales divalentes; y las sustituciones heterovalentes, donde se amplia las
sustituciones con cationes que tienen una valencia diferente a la de Pb?*, obteniendo

estructuras derivadas de las perovskitas.

1.4.2.1. Sustituciones heterovalenes

En las sustituciones heterovalentes, la cantidad de metales que se pueden usar abarcan una
gran extension, algunos de ellos son el Sb*3, Bi*3, Ag*t, Cu*, Ga*, In* etc. Naturalmente, el
uso de metales con un estado de oxidacion diferente al del Pb?* produce un cambio en la
composicion de los iones para mantener la electroneutralidad. En consecuencia, la estructura

sufre variaciones.
Segun esto podemos clasificar las sustituciones heterovalentes como:

a) compuestos aniénicos mixtos AB(IlII)ChX; siendo Ch un calcégeno (S?*, Se?'y Te?");

b) compuestos catiénicos mixtos, A2B(1)B’(l1)Xs, llamadas perovskitas dobles;

c) compuestos de vacantes ordenadas, As;OxB(ll1).xX9 donde O representa la vacante
del cation B;

d) compuestos de baja simetria 2D y 1D.

Como el grupo de cationes heterovalentes al plomo es muy extenso solo se anunciaran
algunos de los sistemas mas representativos para cada grupo de estructuras. Para obtener
mas informacion de estos sistemas, algunos autores han elaborado recopilaciones extensas

donde se exponen sus cualidades 5.



a) AB(IV)ChX.

Los cationes trivalentes Sb** y Bi** son los principales representantes de esta categoria %7,
Gracias a la incorporacién del calcdégeno, teéricamente la electroneutralidad se mantiene y se
podria llegar a formar una estructura tridimensional parecida a la de tipo perovskita. Sin
embargo, los estudios termodinamicos para estos compuestos indican que son inestables con

tendencias a la formacién de fases binarias y ternarias®®.
b) A:B(1)B’(11)X3

Las perovskitas dobles, también conocidas como elpasolitas, son el grupo de sistemas con
sustitucién heterovalente mas amplio debido a la gran cantidad de iones que puede incorporar.
El grado de ajuste del Eg debido a esta variedad de iones es muy grande por lo que representa
una de las mejores estructuras para la sustitucion del plomo. Hasta la fecha, Cs,AgBiBrs es

el material mas usado como absorbente solar dentro de este grupo 5.
c) Az B(I11)2:xXo

Al igual que en el caso de AB(IV)ChX: el catién trivalente mas estudiado para estos sistemas
es el Bi**. Una gran cantidad de estudios computacionales®! avalan las buenas propiedades
gue podrian tener estos materiales. Las células solares fabricadas con este material presentan
una buena estabilidad®®. Sin embargo, presentan elevados valores de Eg (Eg>2,1)

imposibilitando su uso en células solares®,
d) Compuestos de baja simetria.

Para estas estructuras encontramos cationes divalentes ya comentados como Mg?*y Zn?*. En
esta categoria destacan los materiales con Cu?*. Los sistemas A,CuX. destacan por tener un
coeficiente de absorcion en la region del visible®*. Por otra para el efecto Jahn-Teller junto con
la estructura de tipo perovskita 2D permite la incorporacion de cationes organicos mas
voluminosos®. Su principal inconveniente es una baja densidad de estados cerca del VBM y

el CBM lo que puede reducir la probabilidad de transiciones electrénicas®®.

1.4.2.2. Sustituciones homovalentes

En el caso de la sustitucion por metales homovalentes al plomo encontramos elementos
alcalinotérreos (Mg?*, Ca?*, Sr?* y Ba?*), metales de transicion (Mn?*, V*, Fe?*, Pd?*, V#*, Cu?*
etc.), metales lantanidos (Eu?*, Tm?*y Yb?*) y metales del grupo 14 (Ge?*"y Sn?*). Cabe aclarar

que, aunque el principal motivo para el uso de metales homovalentes es mantener la
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estructura tipo perovskita, especialmente en los metales de transicion debido a su radio, la

estructura colapsa derivando a perovskitas laminares (Cu?*) o estructuras 1D (Zn?*)®.

Para resolver que candidatos son validos para la sustitucibn homovalente, se han usado
diferentes funcionales en diferentes estructuras de celda unidad®*°. En todos ellos se llegan
a la misma conclusion: Las propiedades del plomo son excepcionales, y tan solo usando los

cationes del mismo grupo, Sn?*y Ge?*, se obtienen propiedades optoelectrénicas parecidas.

Para los demés cationes metalicos o bien presentan una ancho de banda prohibida
inadecuado, como por ejemplo Ca?*, Sr?*, Yb?*, V?* etc. o, por otro lado, no se espera que
sean capaces de cristalizar en una estructura de tipo perovskita tridimensional, como por

ejemplo Be?*, Mg?, Fe?* etc®,
Perovskitas de haluro de germanio y estafio.

Los elementos del grupo 14, Sn?* y Ge?*, son los candidatos mas obvios para el remplazo del
Pb?*.

Las perovskitas inorganicas y mixtas estudiadas que incorporan ambos cationes divalentes
presentan una estructura de bandas electrénicas con un grado de dispersion semejante a los
materiales con plomo. Tanto las bandas electronicas como la PDOS cerca de la Eg estan
compuestas por orbitales p de Ge?* o Sn?* y orbitales p del respectivo haluro que contenga el
sistemal”’®"*, En el caso del germanio, el espectro de absorcion de MAGel; esta casi

superpuesto al de MAPDbI; dentro de la regién de luz visible™.

Los estudios tanto experimentales como teéricos llevados a cabo con estructuras que
incorporan estafio muestran los resultados mas prometedores para convertirlo en el principal
sustito del plomo’?. Los materiales como MASnIs, FASnl; y CsSnl; presentan espacios de
banda prohibida de entre (1,2 y 1,4 eV)”. En 2014, estudios experimentales con células
solares basadas en MASnl; y MASN(l1xBrx)s lograron PCEs del 6,4% y 5,73%

respectivamente’.

El principal inconveniente de los sistemas con Ge?* o Sn?* es su inestabilidad debido a la
tendencia que tienen a la oxidacion hacia Ge* o Sn* (¥, Provocando una elevada
degradacion en las células solares que integran Sn?* y Ge?* en la composicion del absorbente
solar™. Ademdas, ambos cationes presentan un menor nimero de electrones que el plomo
por lo que el efecto acoplamiento espin-6rbita (SOC “spin-orbit coupling”) sobre ellos es

menor, provocando que las propiedades electrénicas no se vean tan favorecidas 2.
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2. Métodos

La optimizacion estructural y las propiedades electronicas para todos los modelos de
perovskitas se calcularon mediante la Teoria Funcional de la Densidad (DFT “density
functional theory”). Los célculos se realizaron dentro de las Aproximaciones de Gradiente
Generalizado (GGA “generalized gradient approximations”) con la formulacion Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE) para el funcional de correlacién-intercambio’.

Para los célculos de optimizacion estructural, estructura de bandas y densidad de estados se
ha usado el cédigo DMol378. Se aplico un conjunto de bases doble con polarizacién DNP. La
red de puntos k se generaron con los parametros 2X2X2 de la red Monkhorst-Pack. La
tolerancia energética para la convergencia del campo autoconsistente (SFC “self-consistent
field”) fue de 1x10° eV/atomo para todos los célculos. La correccion de dispersion de largo
alcance se ha incluido en los célculos con el esquema de Grimme’®’” menos para los
elementos lantanidos. La relajacion estructural se hizo con los parametros de celda fijos. Las
estructuras de banda se calcularon a lo largo del vector k de la primera zona de Brillouin del
cristal y se grafico la densidad total y parcial de estados (DOS y PDOS, respectivamente) con
respecto al nivel de Fermi, para fines comparativos. Se calculan las propiedades 6pticas que
incluyen la funcién dieléctrica y la conductividad dptica para PiSnl; con el codigo CASTEP™®
con la misma metodologia previamente empleada. Las propiedades Opticas se calculan en

todas las direcciones de polarizacién. Se uso un smearing de 0,2 eV.

Dmol es mas adecuado para el estudio de los sistemas a nivel atomistico. Para las funciones
del conjunto de base usa orbitales atdbmicos numeéricos (NAO “numeric atomic orbitals”) por lo
que cada funcién corresponde a un orbital atbmico. Sin embargo, debido al uso de NAO,
puede presentar un error de superposicion de conjunto de bases. Por otro lado, el software
CASTEP utiliza un conjunto de bases de onda plana eliminando el error de superposicion de
conjunto de bases al no tener dependencia atomica. Aun asi, al no tener en cuenta los

orbitales atbmicos no es tan adecuado para la descripcion de propiedades puntuales.

La elecciéon de esta metodologia ha seguido las directrices del trabajo previo realizado por

Hernandez-Haro y col.”
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3. Objetivos

Busqueda de sustituyentes de Pb?" en estructuras de tipo perovskita empleados como

materiales absorbentes de energia solar mediante célculos computacionales.
Seleccion de sistemas posibles mediante el uso:

1. Pardmetros empiricos de Goldsmith y octaédricos.
2. Célculo de la energia de banda prohibida.

3. Observacion de las distorsiones estructurales.

Estudio de las relaciones existentes entre los diferentes conjuntos de iones entre sus

propiedades estructurales y eléctricas.

Entre los sistemas estudiados discernir aquellos con propiedades 6ptimas para su uso en
otros dispositivos optoelectrénicos.
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4. Resultados y discusion

Con la finalidad de encontrar un material libre de plomo, se plantea el estudio de una serie de
sistemas mediante combinaciones tanto de aniones como de cationes organicos y metalicos,
para encontrar un compuesto que presente cualidades adecuadas para su uso como
absorbentes en células solares. La alta simetria de los materiales tipo perovskita juega un
papel fundamental en el solapamiento de orbitales y, por tanto, en las cualidades electronicas.
Es por ello que, todas las sustituciones a estudiar seran homovalentes del Pb?*. Teniendo en
cuenta que para un mismo metal se pueden modular las diferentes propiedades Opticas,

también se tendran en cuenta diferentes cationes organicos y aniones.

4.1. Eleccion de los modelos de estudio.

Recogiendo las ideas anteriores, el primer paso es elegir aquellos metales que puedan
cristalizar en una estructura tipo perovskita. Los factores octaédrico y de Goldsmith*®4° son
un buen indicativo de qué combinaciones podrian adoptar dicha estructura. Teniendo en
cuenta las ecuaciones 2, 3 y los radios i6nicos de la tabla 1, se calculan los valores para

ambos factores.

Tabla 1 Radios i6nicos (pm) de los componentes de materiales con estructura ABXs.

A* ra(pm)(80) B2* | ro(pm)(81) X | rx(pm)(81)
Amonio 146 Be2* 45 F 129
Hidroxilamonio (HA) 216 Mg2* 72 Crl 181
Metilamonio (MA) 217 Sr2+ 118 Br- 196
Hidrazinio (DA) 217 Ca?* 100 I- 220
Azetidinio (Az) 250 Ba?* 135 BF4 218
Formamidinio (FA) 253 Ge? 73
Imidazolio (Im) 258 Sn2+ 110
Dimetilamonio (DMA) 272 Sm?+ 119
Pirrolidinio (Pi) 272 Euz* 117
Etilamonio (EA) 274 YbZ 102
Guanidinio (G) 278 Tiz 86
Tetrametilamonio (TMA) 292 2+ 79
Tiazolio 320 Mn2* 83
Piperazinio 322 Fe2* 61
Tropolio 333 Ni2* 69
Cu? 73
Zn%* 74
Pd2* 86
P2+ 80

En la tabla 1, se han omitido los cationes Hg?*, Cd?*, Cr** y Co?" debido a su toxicidad para
el ser humano y medio ambiente®. Aln sin tener en cuenta estos cuatro metales, la
combinacién de 15 cationes organicos, 19 cationes metélicos y 5 aniones da como resultado
un total de 1425 sistemas posibles. De los cuales solo se estudiardn aquellos con valores

adecuados para los factores de Goldsmith y octaédrico.
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Sin embargo, estos factores semiempiricos no tienen en cuenta otras contribuciones como las
fuerzas no covalentes. En todos los cationes organicos dados cabe la posibilidad de la
formacion de, como minimo, un enlace de hidrégeno, por lo que se da un margen de 10,1
para el factor de Goldsmith. Se elegiran aquellos metales que contengan varias
combinaciones de Ay X en un rango de 0,7<t<1,1%4° y 0,442<u<0,895,

Tabla 2. Primera parte: factor octaédrico (u) para B>*=Sn?*. Segunda parte factor de Goldsmith (t) para B2*: Sn?*.
A*y X todas las combinaciones posibles de la tabla 1. Factor octaédrico. Verde: 0,442<u<0,895; naranja: u< 0,442,

p>0,895. Factor de Goldsmith. Verde: 0,800<t<1,000; Amarillo: 0,700<t<0,800, 1,000<t<1,100; naranja: t>0,700,
t>1.100.

BZ+ = Sn2+

U]

X-
F Cl Br- I- BF4+
0,907 |1 0,646 | 0,597 | 0,532 | 0,537

t

X-
A* F Cl Br- I- BF4+
Amonio 0,790 ] 0,776 | 0,773 | 0,768 | 0,768
Hidroxilamonio (HA) 0,992 |1 0,942 | 0,931 | 0,915 | 0,916
Metilamonio (MA) 0,995 10,944 | 0,933 | 0,917 | 0,918
Hidrazinio (DA) 0,995 10,944 | 0,933 | 0,917 | 0,918
Azetidinio (Az) 1,089 | 1,023 | 1,008 | 0,986 | 0,988
Formamidinio (FA) 1,098 | 1,030 | 1,014 | 0,992 | 0,994
Imidazolio (Im) 1,112 | 1,042 | 1,026 | 1,003 | 1,005
Dimetilamonio (DMA) 1,153 1,075 ] 1,057 | 1,032 | 1,034
Pirrolidinio (Pi) 1,153 | 1,075 | 1,057 | 1,032 | 1,034
Etilamonio (EA) 1,158 | 1,080 | 1,062 | 1,037 | 1,038
Guanidinio (G) 1,170 | 1,089 | 1,071 | 1,045 | 1,047
Tetrametilamonio (TMA) | 1,210 | 1,122 | 1,102 | 1,074 | 1,076
Tiazolio 1,291 (1,189 | 1,166 | 1,133 | 1,136
Piperazinio 1,296 | 1,194 | 1,170 | 1,137 | 1,140
Tropolio 1,328 | 1,220 | 1,195 | 1,160 | 1,163

Como ejemplo, la tabla 2, presentan los valores de los factores t y y, en el caso de B?* = Sn?*
siendo A"y X las demas especies idnicas recogidas en la tabla 1. En naranja se muestran
aquellos valores que no serian validos; en verde, aquellos dentro de los rangos estipulados
(0,8<t<1,0y 0,442<u<0,895) y en amarillo, para el factor de Goldsmith, aquellos valores dentro
del margen £0,1. Debido al gran volumen de informacion, para los demas casos con todos los
sistemas posibles ABX;recogidos en la tabla 1, se muestran los valores de ty 1 en el anexo
1. De la informacion recopilada en la tabla 2 y el anexo 1 se observa una relacion entre los
valores de los factores t y p y los grupos de la tabla periddica de los cuales provienen los
cationes metdlicos. En el grupo de los alcalinotérreos, exceptuando los cationes mas
pequefios como el Be?* y el Mg?*, presentan varias combinaciones dentro de los valores
adecuados. Para estos dos cationes, aunque para el factor t presentan algunas

combinaciones posibles quedan restringidas por valores por debajo de 0,442 para el factor p.
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Para los metales del grupo XIV y el grupo de los lantanidos son muchos los sistemas que
pueden cristalizar en una estructura tipo perovskita. Sin embargo, en el Ge?* el factor p solo
permite los sistemas cuando el anién usado es el F. En este caso son muchos los estudios,
tanto experimentales como tedricos!” %1 relacionados con las perovskitas a base de Ge?
por lo que no sera descartado. En el caso del grupo de los lantanidos, el factor pu solo restringe
las combinaciones de ASmFs. El factor t, restringe aquellas combinaciones dadas para radios

de A*grandes y con la mayoria de X = F.

Una tendencia opuesta es observada para el grupo de los metales de transicion. En estos
casos la mayoria de los sistemas habilitados por el factor t quedan restringidos por el factor
K. Se predice que cristalicen en una estructura tipo perovskita los sistemas NH4TiFs, NH4VFs3,
NHsMnFz, NHsMNCls, NHaFeFs, NHaNiFs, NHsCuFs, NHaZnFs, NH4PdFs, NH4PdCls y NH4PtFs.
El escaso numero de sistemas validos es debido principalmente al menor radio catiénico de
los metales de transicion (tabla 1) en comparacion al radio del Pb?* de 119 pm 8. Sin embargo,
los estudios realizados por, Zhang y col. y Zhou y col. muestran el posible uso de Zn?" y
Pd?*como absorbente optoelectrénico®’3,

Para el grupo de cationes organicos (A*) también se observa una clara tendencia. Menos en
el grupo de los metales de transicién, en todos los demas se observan sistemas con valores
adecuados para la mayoria de A*. Sin embargo, aquellos con combinaciones de A* = tiazolio,

piperazinio o tropolio no presentan valores dentro de los rangos adecuados paraty L.

Los cationes metalicos elegido son: Ca?*, Sr*, y Ba?* para el grupo de los alcalinotérreos;
Ge?" y Sn?* en el caso del grupo XIV; Sm?*, Eu?* e Yb?" en el grupo de los lantanidos y, por
altimo, Zn?* y Pd?* en el grupo de los metales de transicion. Los cationes organicos elegidos
son amonio, hidroxilamonio (HA), metilamonio (MA), hidrazinio (DA), azetidinio (Az),
formamidinio (FA), imidazolio (Im), dimetilamonio (DMA), pirrolidinio (Pi), etilamonio (EA),
guanidinio (G) y tetrametilamonio (TMA). Por Gltimo, para X todos los listados en la tabla 1 (F
, CI, Br, I'y BFs).

4.2. Calculos electronicos y estructurales

4.2.1. Energias de banda prohibida

Siguiendo los objetivos, se valoran que sistemas tienen las propiedades electrénicas
adecuadas para ser buenos absorbentes optoelectrénicos. Para ello, se obtiene informacion
de la banda prohibida, la estructura de la banda electrénica y la densidad de estados, total y
parcial, mediante calculos computacionales usando DFT. Todas las optimizaciones

estructurales se haran en el sistema cubico, mediante GGA. La interaccién de canje y
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correlacion electrénica a usar sera el funcional PBE (mas informacion en el apartado 2

Métodos y en la referencia 79).

Con los elementos restantes, el niUmero total de sistemas a calcular seria de 660

combinaciones posibles. Para disminuir la cantidad de calculos se eligen unas combinaciones

representativas para cada uno de los 11 iones (tabla 3).

Tabla 3. Valores de Eg para los diferentes sistemas representativos. Calculados mediante DFT, calculos

electronicos por el funcional PBE.

Sistema Eq Sistema Eg Sistema Eq
NH4Gels 1,766 NHsSmlz | 2,309 NH4Cals | 4,19
MAGels 1,785 MASmMIz 2,921 MACals 4,239
DMAGels 1,737 DMASmMIz | 2,347 DMACals | 4,134
NHa4Snls 1,31 NH4Euls 3,14 NH4Srls | 4,136
NH4SnBrs 2,077 NH4EuBrs | 4,683 MASrIs | 4,248
NH4Sn(BFa4)s | 4,926 MAEuls | 3,158 DMASTIs | 4,003
MASnNI3 1,383 MAEuUBrs | 5,142 NHsPdlz | 2,231
MASNBr3 2,2 DMAEuls 3,151 MAPdI3 2,308
DMASnIs 1,27 DMAEuBrs | 4,201 DMAPdIs | 2,148
DMASNnBrs | 3,139 NH4Ybls 3,842 NHsZnls | 1,088
MAYbl3z 3,794 MAZnl3 1,213
DMAYbls 3,78 DMAZnl3 2,48

El cation organico (A*) coordina la estructura de bandas, ya que es uno de los encargados del

buen ordenamiento de la red cristalina. Como la relacion de radios es diferente para cada

sistema, se han elegido tres cationes organicos con radios diferentes para ver las tendencias

que presenta cada elemento metdlico. Los valores de banda prohibida obtenidos se muestran

en la tabla 3, y las tendencias para cada serie de B?* se muestran en la figura 5.

Los calculos por PBE tienden a
subestimar los valores de Eg con
respecto a los resultados
experimentales’. Teniendo en cuenta
esto, aunque el limite de Shockley—
Queisser establece que el valor
Optimo para un absorbente solar se
encuentra entre 1,3 y 1,4 eV®, se

consideraran aptos aquellos cationes

Valores E  para X' = I

E, (eV)
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Segln el grupo de la tabla periédica del cual proviene B2?* observamos las siguientes
tendencias: para el grupo de los alcalinotérreos, el valor de Eg aumenta a medida que lo hace
el tamafio del atomo. Observando esta tendencia optamos para descartar el Ba?* como
candidato. En el caso de los metales del bloque p, Sn?" y Ge?", ambos presentan valores
adecuados para todas las combinaciones dadas. Al igual que ocurre en el anterior grupo, a
medida que aumentan el tamafio del catién B?* también aumenta la energia de los orbitales

involucrados, y por tanto la Eqaumenta.

Para los metales del bloque d, solo en el caso de los sistemas NHsZnlz y MAZnl; encontramos
valores adecuados para su uso como absorbentes solares. Ademas, como vemos en la figura

6 para todos los sistemas con Pd?* el alineamiento de la VBM y la CBM es de tipo indirecto.

En el caso del grupo de los lantanidos ninguna de las combinaciones propuestas se encuentra
dentro del area aceptable para su uso en células solares. Las tendencias para los cationes
metalicos son las mismas que para todos los demas grupos, el aumento de tamafio de B%*
conlleva un aumenta de la Eq. En la figura 6 donde se muestra la estructura de bandas
electronicas para MAEul; se observa un caracter poco lineal de las bandas electrénicas que
conforman el VBM y el CBM. Se espera que los materiales con cationes lantanidos presenten

buenas propiedades para ser usados en otros dispositivos optoelectrdnicos.
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Figura 6. Estructuras de la banda electronica para los sistemas NH4Pdl3, MAPdI3, DMAPdIz y MAEuls.

Sustituciones de A"

Con las sustituciones del catién organico dentro de la estructura se observan tres tendencias
muy diferenciadas en relacién con la E4 y el radio i6nico. En primer lugar, para Ca?*, Sr?,
Ge?", Sn#, Pd?, Eu?*" y Sm?* podemos observar que el valor de E4 es mayor cuando A* =
MA?*, es decir el radio intermedio de la serie. Esta tendencia se ve claramente en el caso de

Sm?*, mientras que en el Eu?* la diferencia es minima. En segundo lugar, otra relaciéon muy

18



distinta ocurre para Zn?* aumenta Eq a medida que aumenta el radio de A*. Por Ultimo, para
Yb?* ocurre todo lo contrario, aunque la diferencia entre los valores de Eq es muy baja, a

medida que aumenta el radio de A" disminuye el Eg.

Es decir, el solapamiento de los orbitales sigue una tendencia diferente que depende tanto de
la relacién de radios del sistema, como del tipo de orbitales implicados. Para cada grupo de
cationes metalicos divalentes, no se puede generalizar ninguna tendencia y se debe estudiar

Ccaso por caso.
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Sn2* de los sistemas de la tabla 3. sombreada rango adecuado de 1 a 2 eV.

Observamos que para todas estas combinaciones el cambio de I por Br conlleva un aumento
del Eq. Para el Sn?* los sistemas dejarian de estar dentro del rango 6ptimo para ser usados
como absorbentes en células solares. En el caso del Eu?* estarian cerca de no considerase
materiales semiconductores. Para el grupo de los hal6genos, a medida que aumentamos el
radio del aniéon también aumenta la energia de los orbitales implicados en la formacién de la
estructura de bandas. Por lo tanto, a media que aumentamos el tamafio aniénico disminuye
la diferencia de energia entre el VBM y el CBM. En el caso del BF4 aunque el radio es parecido
al del I, los orbitales implicados tienen una energia similar a los del CI por lo que la diferencia

del Eq también aumenta en comparacion con los aniones alégenos mas pesados.

En resumen, una vez observados los valores de Eyde los diferentes sistemas solo se elegiran
como posibles sustitutos del plomo: Zn#*, Ge?'y Sn?*. En la figura 6 se puede observar c6mo
los cationes lantanidos presentan un caracter no lineal en la estructura de bandas
electrénicas. Como ejemplo aparte de los cationes anteriormente mencionados también se

escogen los sistemas de Eu?* para la observacion de sus caracteristicas.

19



4.2.2 Distorsién estructural

Como dentro de nuestra seleccion encontramos cationes que, a priori, ho deberian formar
sistemas con una estructura tridimensional tipo perovskita, a continuacion, se miden los
angulos de enlace para observar si existe una anomalia lo suficientemente grande como para
descartar el sistema.

Tabla 4. Columna 1, composicién de sistemas; columna 2, angulos de enlace entre el metal y los tres aniones en

las coordenadas positivas (I+X, [+Z y I+Y) y columna 3 diferencia entre los angulos dados con un angulo de 90
grados.

Anqgulos (grados) Diferencia anqulo 90°
Sistema Xy zZ-v X-Z Ax-y | Az-y | Ax-y
NHsZnls | 99.2 74,5 80.3 9.2 |1 155 | 97

MAZnl; | 101,2 | 94,7 | 133,8 | 11,2 | 4,7 | 43,8
DMAZnlz| 77,8 77,2 63,4 | 122 | 128 | 26,6

NH.Gelz | 94.1 87.5 92.0 41 2.5 2.0
MAGels | 93,1 89,4 98,5 3,1 0,6 8,5
DMAGelz] 90,9 90,2 91,0 0,9 0,2 1,0

NH4Snlz | 90.7 88.3 90.4 0.7 1.7 0.4
MASNI; | 89,5 87,6 92,3 0,5 2,4 2,3
DMASnhIz] 89,8 88,3 89,3 0,2 1,7 0,7

NH4Eul; | 90,0 90.0 93.0 0.0 0.0 3.0
MAEuls | 91,6 86,2 94,2 1,6 3,8 4,2
DMAEulz} 0,1 88,6 92,8 1,8 1,4 2,8

En el primer subapartado se calcularon los factores t y y para todos los posibles sistemas,
dichos parametros ya preveian que, en el caso de los cationes mas pequefios como el Zn?",

la estructura estaria altamente distorsionada como se puede observar en la tabla 4.

En el caso de los restantes iones (Ge?* Sn?* y Eu?"), los tres retienen en un buen grado la
estructura de alta simetria. Entre ellos, el que lo hace en menor medida es el Ge?,
especialmente cuando el ion usado es el amonio. Siguiendo con los objetivos propuestos, se
calcularan las propiedades eléctricas para los restantes sistemas ASnls como posibles
candidatos a la sustitucién del plomo. Para observar las tendencias del Eu?*, los sistemas

AEul; también seran estudiados.
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4.2.3. Caracteristicas de los sistemas ASnlsy AEuls

Aunque la mejor manera para encontrar un buen candidato como sustituyente del Pb2* en el
caso de los sistemas con Sn?*, o el mejor sistema posible para su uso en otros dispositivos
optoelectrénicos en el caso del Eu?*, seria el calculo de las propiedades 6pticas para todos
los sistemas ASnls y AEuls. Para una mayor optimizacion del tiempo de célculo computacional,
se representaran las bandas electrénicas, PDOS vy las caracteristicas de la red cristalina de
todos los sistemas ASnl; y AEuls. Posteriormente se elegira el mejor ejemplo de sistema del

grupo de materiales con Sn?* para observar sus caracteristicas dpticas.
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Figure 8. Estructura de la banda electrénica. b) PDOS. Ambas para la celda cubica calculados
mediante DFT-PBE

En la figura 8a, se observa a modo de ejemplo el perfil de la banda electrénica para PiSnls,
los demas perfiles para los sistemas recogidos en la tabla 4 se muestran en el anexo 2. Como
vemos, en todos los casos se mantiene la estructura de bandas electrénicas para la VBM y la
CBM, asi como su poco caracter lineal. En todas las estructuras presentadas la banda
prohibida es formado por picos tanto en el VBM como en el CBM. Las bandas cercanas del
VBM y el CBM si presentan mayor diferencia con el cambio del catién organico A*. Como pasa
en el caso del Pb?*, no participan directamente en la formacién de la Eq En todos los sistemas
el Eq ocurre en el punto Q de la zona de Brillouin, los diferentes valores de la Eg para cada

sistema se muestran en la tabla 5.

A modo de ejemplo en la figura 8b, donde se representa la densidad de estados parcial
(PDOS) para el sistema PiSnls, observamos como la VBM, esta formada Unicamente por

estados p-I. La CBM esta compuesta mayoritariamente por estados p-Sn?* y también en
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menor medida por estados s-I" y p-I. Tendencia que se repite para todos los sistemas

presentados de estafio (anexo 3).

En la tabla 5 se presentan las distorsiones de la estructura que presenta cada sistema con
Sn?*, Como la red de octaedros Snlg es constante para todos ellos, las distorsiones dentro de
todas las estructuras vienen marcada por la influencia del catién organico.

Tabla 5. Columna 1, composicién de sistemas; columna 2, energia de la banda prohibida; columna 3, angulos de

enlace entre el metal y los tres aniones en las coordenadas positivas (I+X, I+Z y 1+Y) y columna 4, diferencia entre
los &ngulos dados con un angulo de 90

Angulos (grados) Diferencia angulo 90°

Sistema Eg
X-y z-y X-Z Ax-y | Az-y | Ax-y

NHaSnls | 1,31 | 90,7 | 88,3 | 90,4 0,7 1,7 0,4
HASnIs | 1,366 | 89,3 | 88,8 | 94,6 0,7 1,2 4,6
MASnIs | 1,383 | 89,5 | 87,6 | 92,3 0,5 2,4 2,3
DASnls | 1,356 | 92,1 | 87,4 | 92,0 2,1 2,6 2,0
AzSnls | 1,286 | 89,0 | 91,3 | 91,3 1,0 1,3 1,3
FASnls | 1,324 | 89,3 | 92,3 | 86,8 0,7 2,3 3,2
ImSnls | 1,282 | 87,7 | 92,9 | 88,6 2,3 2,9 1.4
DMAShIs| 1,270 | 89,8 | 88,3 | 89,3 0,2 1,7 0,7
PiSnls | 1,338 | 92,1 | 87,4 | 92,0 2,1 2,6 2,0
EASnls | 1,375 | 92,5 | 86,8 | 92,3 2,5 3,2 2,3
GSnls 1,463 ] 976 | 84,1 | 87,8 7,6 59 2,2
TMASnIs | 1,506 | 97,6 | 91,1 | 80,4 7,6 1,1 9,6

Por otro lado, en las distorsiones del octaedro en todos los casos hay como minimo dos
angulos con una distorsiéon superior a 1°, a excepcién del NHsSnls. Podemos clasificar las
distorsiones en tres grupos segun el grado de distorsion de los tres angulos. Los sistemas
NH4Snls, MAShI;, DMASNI; y EAShI;, presentan una distorsibn mayor en un angulo mientras

la desviacion de los otros dos angulos es parecida.

En el caso de los sistemas HASnIs, FASnls, GSnl; y TMASNI; ninguno de los tres angulos
tiene un valor parecido y la desviacion va creciendo entre ellos, habiendo como minimo una

diferencia de un grado entre cada angulo.

Por dltimo, los sistemas DASnIs, AzSnls, ImSnl; y PiSnl;, aunque también presentan
desviaciones para todos los angulos estas son parecidas entre si. Cabe esperar que fuesen
las estructuras menos tensionadas, aunque hacen falta mas datos para conocer si se espera

que cristalicen en una estructura cubica o en otra con un mayor desorden.

En la tabla 5 también se puede observar la relacion entre la Eqy el radio cationico de A*. El

valor de MASnI; es de 1,4 eV en comparacion con el valor experimental de 1,2 eV*. Esta
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diferencia de los valores es la esperada debido a la subestimacién por parte del funcional
usado’®.

Se observa que el aumento de E4 con el radio de A* no es lineal y hay fluctuaciones claras
dentro de la serie de compuestos. Pasa lo mismo para la diferencia de grados con el angulo
de 90°. Si existe una relacion entre los valores de la banda prohibida y el grado de desorden.
Las fluctuaciones de ambos valores siguen tendencias parecida s: el radio del catién organico

influye por igual a ambas caracteristicas.
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Figura 9. a) Estructura de la banda electrénica. b) PDOS. Ambas para la celda cubica
calculados mediante DFT-PBE estos calculos no presentan dispersion.

En la figura 9a, se observa como ejemplo, el perfil de bandas electrénicas para el sistema
AzEuls, los demas perfiles de bandas se recogen en el anexo 4. Al igual que con el Sn?*, se
mantiene la estructura de bandas electrénicas para la VBM y la CBM, asi como su poco
caracter lineal. En todos los sistemas el Eq ocurre en el punto Gamma de la zona de Brillouin,
correspondiente al punto de origen (0,0,0), los diferentes valores de Eg para cada sistema se
muestran en la tabla 5. En este caso si hay una mayor diferencia en los perfiles de bandas
que componen el Eq. En especial en la VBM en el caso de FAEuls, GEuls y TMAEuls. En este
altimo sistema, TMAEul; la CBM también presenta un perfil diferente comparado con los

demas sistemas AEuls.

Como podemos ver en la figura 9b, donde se representa la densidad de estados parcial
(PDOS) para el sistema AzEul; como ejemplo, observamos como la VBM, estd compuesta de
igual manera por estados aportados por f-Eu?* y p-I. Cémo podemos ver en el anexo 5, en
algunos casos la CBM si tiene una pequeiia contribucion de estados de los orbitales sy p por

parte del catién organico A*.
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En este caso, el cation organico A* si interacciona con la Eg debido a que aporta bandas con
energias cercanas a las bandas del Eu?* en la CBM. Esta diferencia con respecto al Sn?* se
debe a que los orbitales de la VBM, y por ende los estados posibles aportados por estos se

encuentran a una mayor energia en el caso del Eu?*.

En la tabla 6 se presentan las distorsiones de la estructura que presenta cada sistema AEuls.
Como en el anterior caso, presentan tendencias de desviacion de angulos parecidas al Sn?",
aunque en este caso son muchos menos los compuestos que presentan los tres angulos con
poca distorsion.

Tabla 6. Columna 1, composicién de sistemas; columna 2, energia de la banda prohibida; columna 3, angulos de
enlace entre el metal y los tres aniones en las coordenadas positivas (I+x, l+z y l+y) y columna 4, diferencia entre

los &ngulos dados con un angulo de 90 grados para la celda cubica. Calculados mediante DFT-PBE, sin correccion
de dispersion.

Angulos (grados) Diferencia &ngulo 90°
X-y z-y x-z | Ax-y | Az-y | Ax-y
NH4Euls | 3,140 | 90,0 | 90,0 | 93,0 | 0,0 0,0 3,0
HAEul; | 3,231 | 88,8 | 89,2 | 98,0 | 1,2 0,8 8,0
MAEuls | 3,158 | 916 | 86,2 | 942 | 1,6 3,8 4,2
DAEulz | 3,228 ] 95,0 | 86,9 | 93,1 | 5,0 3,1 3,1
AzEuls | 3,202 ] 92,6 | 88,1 | 924 | 2,6 1,9 2,4
FAEuls | 2,738 ] 859 | 91,7 | 885 | 4,1 1,7 15
ImEuls | 2,984 ] 84,2 | 90,2 | 895 | 5,8 0,2 0,5
DMAEuls| 3,151 | 88,2 | 886 | 928 | 1,8 1,4 2,8
PiEuls | 3,155] 99,3 | 934 | 92,7 | 9,3 3.4 2,7
EAEuls | 3,108 | 939 | 86,1 | 92,0 | 3,9 3,9 2,0
GEulz | 3,156 | 94,4 | 97,7 | 87,1 | 44 7,7 2,9
TMAEuls | 3,084 ] 90,5 | 80,4 | 96,5 | 0,5 9,6 6,5

Sistema Eg

Los sistemas que presentan una distorsion mayor en un angulo mientras la desviacion de los
otros dos angulos es parecida son muchos mas que en el caso anterior: NHsEuls, HAEuIs,
DAEuls, FAEuUls, ImEuls y EAEUI3.

En el caso de los sistemas MAEuls, GEuls y TMAEuUl3 la desviacién entre los tres angulos no
son similares, habiendo como minimo una diferencia de un grado entre cada &ngulo. Al igual
gue en el caso del Sn?* los sistemas mas tensionados estructuralmente son aquellos con los

cationes orgéanicos mas grandes G*y TMA®*.

Por ultimo, los sistemas AzEul; y DMAEuls, aunque también presentan desviaciones para
todos los angulos estas son parecidas entre si. Al ser los sistemas menos tensionados se

espera que adopten la estructura tipo perovskita con mayor facilidad.
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4.2.4. Propiedades Opticas de PiSnls.

Para un estudio méas detallado de las propiedades de absorcion solar, se calcula la funcién
dieléctrica y la conductividad éptica del sistema PiSnl; a modo de ejemplo. La estructura es
elegida por presentar una banda prohibida razonable y poseer poca distorsion en la celda
unidad del cristal. La figura 10 presenta la conductividad 6ptica del sistema y en el anexo 6

puede observarse la funcién dieléctrica del material.

En la figura 10 podemos observar el 6

comportamiento de la conductividad

Optica en las tres direcciones del

Oy () (15)

espacio. Todas ellas presentan

* Energia del foton (V)

maximos y minimos en los mismos

puntos por lo que cabe esperar que el

Sreal () (1/f8)

paso de la luz dentro del material

presente un comportamiento
isotrépico. Aun asi, las intensidades 0 ’ Re (y)
Re (zz)
dentro de los maximos y minimos si - ' . . .
0 2 4 6 8 10
son diferentes dependiendo del eje de Energia del foton (eV)

la polarizacién de la luz presentando Figura 10. Conductividad 6ptica calculada mediante DFT-PBE.

pequefas diferencias.
En la representacion real de las tres funciones de conductividad presentan un maximo relativo
alrededor de los 3 eV. Sin embargo, el material empieza su adsorcion sobre los 1,8 eV

concordante con los resultados obtenidos en el diagrama de bandas.

Entre los 7 y 9 eV, las tres funciones de conductividad Optica direccionales presentan el
maximo en la funcién. Sin embargo, el maximo tiene una posicion e intensidad distinta para
cada eje. El valor més alto para la conductividad éptica entre las tres direcciones se presenta
en el eje Z que ademés contiene un doble pico. De las tres direcciones del espacio aquella

gue tiene una menor interaccidn entre los fotones y los electrones del sistema es el eje Y.

Es decir, se espera que el sistema sea isotropico, aunque presente ligeramente una menor
conductividad a lo largo del eje X. Por otro lado, los célculos computacionales también

predicen que el sistema podria absorber los fotones en el rango del ultravioleta lejano.
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5. Conclusiones

En la actualidad existe un creciente interés en el desarrollo de alternativas energéticas limpias
con un menor impacto sobre el medio ambiente. El desarrollo de nuevos métodos y materiales
para la obtencion de energia solar se ha convertido solar se ha convertido en una linea de
investigacion importante. La aparicion de perovskitas hibridas de haluro de plomo APbXs, en
el campo de las placas solares se ha interpuesto como uno de los materiales mas
prometedores para sustituir los dispositivos mas caros inorganicos. Sin embargo, estas
estructuras presentan problemas de estabilidad y un riesgo para el medioambiente por la

presencia de plomo en su estructura.

En este TFG se han explorado a nivel teérico un conjunto amplio de materiales (1425
estructuras) como candidatos de sustitucion de plomo dentro de las estructuras de perovskitas
hibridas. Las estructuras preliminares se discriminaron en primer lugar con la parametrizacion
de los factores de Goldsmith y octaédrico y en segundo lugar mediante la obtencién de las

caracteristicas electronicas, estructurales y Opticas realizadas por calculos computacionales.

Con la metodologia de discriminacién empleado observamos como todos los sistemas
propuestos con composicion ASnl; (tabla 4), presentan unas cualidades electronicas y
estructurales adecuadas. Las distorsiones estructurales son bajas, y los perfiles de banda que
componen la banda prohibida tienen un caracter dispersivo. El ancho de la banda prohibida
predicho se encuentra entre 1,3y 1,5 eV. Teniendo en cuanta estos resultados, se considera

conveniente futuros estudios sore las propiedades épticas de estos sistemas.

Por otro lado, el estudio de las caracteristicas de los sistemas AEul; (tabla 5), muestra su
potencial para la aplicacién en otros dispositivos optoelectrénicos. Al igual que en el Pb?" y el
Sn?* los datos computacionales predicen una estructura de la banda electronica muy
dispersiva con tendencias favorables a adoptar la estructura de tipo perovskita. Todos ellos

son semiconductores con un rango de anchos de banda de 2,7 a 3,2 eV.
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Anexos

Anexo 1. Factoresty [

B2+ = Be2* B2+ = Mgz+

Y H

X X
F Cl Br I BF4 F Crl Br I BF4
0,349 0,249 10,230 | 0,205 | 0,206 0,55810,398 (0,367 | 0,327 | 0,330

t t

X~ X
A* F CI Br I BF4 At F Cl Br I BF4
Amonio 1,118 1,023|1,003 (0,977 | 0,979 | Amonio 0,967 0,914 | 0,902 | 0,886 | 0,888
Hidroxilamonio 1,402 |1,242]1,209| 1,163 | 1,167 | Hidroxilamonio 1,21411,110( 1,087 1,056 | 1,058
Metilamonio 1,406 | 1,245]1,212]1,166 | 1,170 | Metilamonio 1,217(1,112|1,090|1,058]1,061
Hidrazinio 1,406]1,24511,212]1,166 | 1,170 | Hidrazinio 1,21711,112]1,090| 1,058 1,061
Azetidinio 1,540 1,349 | 1,309 | 1,254 | 1,258 | Azetidinio 1,333(1,205|1,177]1,138]1,141
Formamidinio 1,552 1,358|1,317 | 1,262 | 1,266 | Formamidinio 1,344 (1,213|1,185]1,145]1,148
Imidazolio 1,573 |1,374|1,332|1,275| 1,280 | Imidazolio 1,361 (1,227(1,198]1,158]1,161
Dimetilamonio 1,630]1,41711,373]1,313| 1,317 | Dimetilamonio 1,41111,266]1,235]1,191 1,195
Pirrolidinio 1,630 (1,417 |1,373|1,313|1,317 | Pirrolidinio 1,411(1,266|1,235]1,19111,195
Etilamonio 1,638 |1,424|1,379|1,318| 1,323 | Etilamonio 1,418 (1,272|1,240] 1,196 | 1,200
Guanidino 1,654 |1,436]1,391|1,329 | 1,334 | Guanidino 1,432 (1,283|1,251]1,206 1,209
Tetrametilamonio | 1,711 | 1,480 | 1,432 | 1,366 | 1,371 | Tetrametilamonio | 1,481 | 1,322 | 1,288 | 1,240 | 1,244
Tiazolio 1,825(1,568|1,514|1,441 1,446 | Tiazolio 1,580(1,4001,361]1,308]1,312
Piperazonio 1,833|1,57411,520( 1,446 | 1,452 | Piperazonio 1,587 11,406 |1,367|1,313|1,317
Tropolio 1,877|1,608|1,5521,476|1,481 | Tropolio 1,62511,43711,396|1,339|1,344

BZ+: Ca2+ Bz+= Sr2+

M H

X X
F CIl Br I BF4 F Cl Br I BF4
0,77510,552]0,510( 0,455 | 0,459 0,91510,652| 0,602 0,536 | 0,541

t t

X X
A* F Cr Br I BF4 At F Cl Br- I BF4
Amonio 0,84910,823(0,817 | 0,809 | 0,809 | Amonio 0,78710,77310,770 0,766 | 0,766
Hidroxilamonio 1,065 [ 0,999 | 0,984 | 0,963 | 0,965 | Hidroxilamonio 0,98810,93910,928 0,912 0,913
Metilamonio 1,068 | 1,002 | 0,987 | 0,966 | 0,967 | Metilamonio 0,99110,94110,930(0,914 | 0,915
Hidrazinio 1,068 | 1,002 | 0,987 | 0,966 | 0,967 | Hidrazinio 0,99110,94110,930(0,914 | 0,915
Azetidinio 1,170 1,085 | 1,065 | 1,039 | 1,041 | Azetidinio 1,085(1,019 1,004 |0,983 0,985
Formamidinio 1,180 1,092 |1,073|1,045| 1,047 | Formamidinio 1,094 (1,026 |1,011]0,9901 0,991
Imidazolio 1,195( 1,105 1,085 | 1,056 | 1,058 | Imidazolio 1,108 | 1,038 | 1,022 ] 1,000 | 1,002
Dimetilamonio 1,238 (1,140|1,118| 1,087 | 1,090 | Dimetilamonio 1,148 (1,071|1,054]1,029]1,031
Pirrolidinio 1,238 1,140 1,118 | 1,087 | 1,090 | Pirrolidinio 1,148 (1,071|1,054]1,029]1,031
Etilamonio 1,244 1,145|1,123| 1,092 | 1,094 | Etilamonio 1,154 (1,076 |1,058|1,033]1,035
Guanidino 1,257 (1,155|1,132]1,100 | 1,103 | Guanidino 1,165(1,085|1,067|1,042]1,044
Tetrametilamonio | 1,300 | 1,190 | 1,166 | 1,131 | 1,134 | Tetrametilamonio | 1,205 | 1,119 1,099 (1,071 | 1,073
Tiazolio 1,386 | 1,261 |1,233|1,193| 1,196 | Tiazolio 1,285(1,185(1,162]1,130]1,132
Piperazonio 1,393 | 1,266 1,237 | 1,198 | 1,201 | Piperazonio 1,291(1,190|1,167 1,134 11,136
Tropolio 1,427 | 1,293 1,264 | 1,222 | 1,225 | Tropolio 1,323(1,216|1,191|1,157 11,160




BZ+: Ba2+ BZ+: Ge2+

H M

X X
F Cl- Br I BF4 F Crl Br I BF4
1,04710,746]0,689(0,614]0,619 0,566 | 0,403 0,372 0,332 0,335

t t

X" X
At F Cl- Br I BF« A* F CIl- Br I BF4
Amonio 0,737 (0,73210,731] 0,729 | 0,729 | Amonio 0,963 (0,910 0,899 | 0,883 | 0,884
Hidroxilamonio 0,924 | 0,888 ] 0,880 | 0,868 | 0,869 | Hidroxilamonio 1,208 1,105(1,083 (1,052 1,055
Metilamonio 0,927 10,891 0,882 0,870 | 0,871 | Metilamonio 1,21111,108(1,086|1,055| 1,057
Hidrazinio 0,927 (0,891 | 0,882 | 0,870 | 0,871 | Hidrazinio 1,21111,108 | 1,086 | 1,055 | 1,057
Azetidinio 1,015 0,964 | 0,953 | 0,936 | 0,937 | Azetidinio 1,32711,200(1,1721,134 1,137
Formamidinio 1,02310,971 10,959 | 0,942 | 0,943 | Formamidinio 1,33711,20811,180|1,142|1,144
Imidazolio 1,037 10,982 | 0,970 | 0,952 | 0,953 | Imidazolio 1,35511,222(1,193 (1,154 | 1,157
Dimetilamonio 1,074]1,014 11,000 | 0,980 | 0,982 | Dimetilamonio 1,40411,261]1,230]1,187|1,191
Pirrolidinio 1,074 11,014 | 1,000 | 0,980 | 0,982 | Pirrolidinio 1,404 11,261(1,230(1,187|1,191
Etilamonio 1,07911,018 | 1,004 | 0,984 | 0,986 | Etilamonio 1,41111,267|1,235(1,192| 1,196
Guanidino 1,090 1,027 | 1,013 0,992 | 0,994 | Guanidino 1,42511,278| 1,246 | 1,202 | 1,205
Tetrametilamonio | 1,128 | 1,058 | 1,043 | 1,020 | 1,022 | Tetrametilamonio | 1,474 | 1,317 | 1,283 | 1,236 | 1,239
Tiazolio 1,203 1,121 |1,102 (1,076 | 1,078 | Tiazolio 1,57211,395|1,356 (1,303 | 1,307
Piperazonio 1,208 (1,126 |1,107 | 1,080 | 1,082 | Piperazonio 1,57911,400]1,362]1,308 1,312
Tropolio 1,23711,150| 1,130 1,101 | 1,104 | Tropolio 1,61711,431|1,391|1,335] 1,339

B%* = Sm?* B2 = Eu*

[ K

X X
F Cl Br I BF4 F Crl Br I- BF4
0,922 (0,657 (0,607 | 0,541 | 0,546 0,907 [ 0,646 | 0,597 | 0,532 | 0,537

t t

X X
A* F Cl Br I- BF4 A* F Cl Br I BF4
Amonio 0,78410,771]0,768 10,763 | 0,764 | Amonio 0,790(0,776 0,773 |0,768| 0,768
Hidroxilamonio 0,984 [ 0,936 | 0,925 | 0,909 | 0,911 | Hidroxilamonio 0,992 (0,942 0,931 (0,915 0,916
Metilamonio 0,987 [ 0,938 0,927 | 0,912 | 0,913 | Metilamonio 0,995 (0,944 0,933|0,917| 0,918
Hidrazinio 0,987 (0,938 0,927 | 0,912 | 0,913 | Hidrazinio 0,995 (0,944 10,933|0,917 0,918
Azetidinio 1,081 1,016 | 1,001 | 0,980 | 0,982 | Azetidinio 1,089 (1,023 1,008 | 0,986 | 0,988
Formamidinio 1,089 1,023 | 1,008 | 0,987 | 0,988 | Formamidinio 1,098 1,030 1,014 {0,992 | 0,994
Imidazolio 1,103 |1,035| 1,019 0,997 | 0,999 | Imidazolio 1,112 1,042 | 1,026 | 1,003 | 1,005
Dimetilamonio 1,143 11,068 | 1,051 | 1,026 | 1,028 | Dimetilamonio 1,153 1,075| 1,057 1,032 | 1,034
Pirrolidinio 1,143]1,068 (1,051 | 1,026 | 1,028 | Pirrolidinio 1,153 1,075| 1,057 1,032 | 1,034
Etilamonio 1,14911,072 | 1,055 1,030 | 1,032 | Etilamonio 1,158 11,080 1,062 | 1,037 | 1,038
Guanidino 1,160 1,082 | 1,064 | 1,039 | 1,041 | Guanidino 1,1701,089|1,071|1,045]| 1,047
Tetrametilamonio | 1,200 | 1,115 1,095 1,068 | 1,070 | Tetrametilamonio | 1,210 | 1,122 | 1,102 | 1,074 | 1,076
Tiazolio 1,28011,181|1,158(1,126 | 1,129 | Tiazolio 1,29111,189(1,166(1,133|1,136
Piperazonio 1,28611,186|1,163 (1,131 | 1,133 | Piperazonio 1,296 1,194 (1,170(1,137 | 1,140
Tropolio 1,317 11,212 |1,187 | 1,153 | 1,156 | Tropolio 1,32811,220(1,195(1,160| 1,163




BZ+: Yb2+ BZ+: Ti2+

H M

X X
F CIl- Br I BF4 F Crl Br I BF4
0,791 (0,564 | 0,520 | 0,464 | 0,468 0,667 [ 0,475]0,439|0,391| 0,394

t t

X" X
At F CI- Br I BF4 A* F CIl- Br I BF4
Amonio 0,842 (0,817 (0,812 | 0,804 | 0,804 | Amonio 0,904 | 0,866 | 0,858 | 0,846 | 0,847
Hidroxilamonio 1,056 10,992 | 0,978 | 0,957 | 0,959 | Hidroxilamonio 1,135(1,051 (1,033 (1,008 | 1,009
Metilamonio 1,059 (0,994 | 0,980 | 0,960 | 0,961 | Metilamonio 1,138 ]1,054]1,036(1,010| 1,012
Hidrazinio 1,059 10,994 | 0,980 | 0,960 | 0,961 | Hidrazinio 1,138 1,054 11,036 (1,010 1,012
Azetidinio 1,160 1,077 | 1,058 | 1,032 | 1,034 | Azetidinio 1,2461,141]1,118( 1,086 | 1,089
Formamidinio 1,169]1,084 | 1,065 | 1,039 | 1,041 | Formamidinio 1,256 1,149(1,126 1,093 | 1,096
Imidazolio 1,18511,097 | 1,077 | 1,050 | 1,052 | Imidazolio 1,273(1,163]1,138( 1,105 | 1,107
Dimetilamonio 1,22711,13211,110| 1,080 | 1,083 | Dimetilamonio 1,319|1,200(1,1731,137 1,140
Pirrolidinio 1,22711,132| 1,110 1,080 | 1,083 | Pirrolidinio 1,319(1,200)1,173 (1,137 | 1,140
Etilamonio 1,23411,137 | 1,115 1,085 | 1,087 | Etilamonio 1,325(1,205]1,179| 1,142 1,144
Guanidino 1,246 11,147 | 1,125 1,094 | 1,096 | Guanidino 1,339(1,2161,189| 1,151 | 1,154
Tetrametilamonio | 1,289 1,182 | 1,158 | 1,124 | 1,127 | Tetrametilamonio | 1,385 | 1,253 | 1,224 | 1,183 | 1,186
Tiazolio 1,374 11,252 | 1,224 1,186 | 1,189 | Tiazolio 1,477 (1,327 1,294 | 1,248 | 1,251
Piperazonio 1,381 (1,257 |1,229]1,190| 1,193 | Piperazonio 1,48311,332(1,299|1,252| 1,256
Tropolio 1,414 (1,284 |1,255|1,214 1,218 | Tropolio 1,5191,361(1,326(1,278| 1,282

B2 = V2* B2 = Mn?

[ K

X X
F CIl Br I BF4 F Crl Br I- BF4
0,612 (0,436 | 0,403 | 0,359 | 0,362 0,643 (0,459 0,423 (0,377 0,381

t t

X X
A* F Cl Br I- BF4 A* F Cl Br I BF4
Amonio 0,935(0,889(0,879 0,866 | 0,867 | Amonio 0,917 (0,876 | 0,867 | 0,854 | 0,855
Hidroxilamonio 1,173 11,080 | 1,059 | 1,031 | 1,033 | Hidroxilamonio 1,151 (1,063]1,044 (1,017 | 1,020
Metilamonio 1,176 11,082 | 1,062 | 1,033 | 1,036 | Metilamonio 1,154 | 1,066 | 1,047 | 1,020 | 1,022
Hidrazinio 1,176 1,082 1,062 | 1,033 | 1,036 | Hidrazinio 1,154 11,066 | 1,047 |1,020 | 1,022
Azetidinio 1,288 11,172 | 1,147 1,112 | 1,114 | Azetidinio 1,264 | 1,154 11,130 1,097 | 1,099
Formamidinio 1,29911,180|1,155(1,119| 1,121 | Formamidinio 1,274(1,162]1,138( 1,104 | 1,106
Imidazolio 1,316 1,194 | 1,167 | 1,130 | 1,133 | Imidazolio 1,291(1,176)1,151(1,1161,118
Dimetilamonio 1,363 11,232 | 1,203 | 1,164 | 1,167 | Dimetilamonio 1,337(1,213]1,186 1,148 1,151
Pirrolidinio 1,363 1,232 | 1,203 | 1,164 | 1,167 | Pirrolidinio 1,337(1,213]1,186 (1,148 1,151
Etilamonio 1,37011,237 | 1,209 | 1,168 | 1,171 | Etilamonio 1,344(1,219]1,191 (1,153 | 1,156
Guanidino 1,384 11,248 |1,21911,178| 1,181 | Guanidino 1,358 (1,229]1,201 (1,162 | 1,165
Tetrametilamonio | 1,431 11,286 | 1,255 1,211 | 1,214 | Tetrametilamonio | 1,404 | 1,267 | 1,237 | 1,195 | 1,198
Tiazolio 1,526 11,363 | 1,327 | 1,277 | 1,281 | Tiazolio 1,498(1,342]1,308| 1,260 | 1,264
Piperazonio 1,53311,368 | 1,332 | 1,282 | 1,286 | Piperazonio 1,504 | 1,347]1,313 1,265 | 1,269
Tropolio 1,57111,398| 1,360 (1,308 | 1,312 | Tropolio 1,541(1,377]1,3411,291|1,294




B2 = Fe?* B2* = Ni%

[ K

X X
F CI- Br I BF4 F Cl- Br I BF4
0,473(0,337(0,311| 0,277 0,280 0,535(0,381|0,352|0,314 | 0,317

t t

X X
At F Cl- Br I BF4 A* F Cl- Br I BF4
Amonio 1,023 10,955 (0,941 | 0,921 | 0,923 | Amonio 0,982 (0,925 0,913 0,896 | 0,897
Hidroxilamonio 1,28411,160 1,134 1,097 | 1,100 | Hidroxilamonio 1,23211,1231,099( 1,067 | 1,069
Metilamonio 1,28811,163 | 1,136 | 1,100 | 1,102 | Metilamonio 1,2361,126 1,102 1,069 | 1,072
Hidrazinio 1,288|1,163 1,136 1,100 | 1,102 | Hidrazinio 1,236]1,126 1,102 1,069 |1,072
Azetidinio 1,410|1,259 | 1,227 | 1,183 | 1,186 | Azetidinio 1,354]1,21911,190( 1,150 1,153
Formamidinio 1,422 11,268 1,235 1,190 | 1,194 | Formamidinio 1,364 11,228 11,198 1,157 | 1,160
Imidazolio 1,44011,283 | 1,249 | 1,203 | 1,206 | Imidazolio 1,38211,242(1,2111,170|1,173
Dimetilamonio 1,492 11,32411,288 1,238 | 1,242 | Dimetilamonio 1,43211,28111,249]1,204|1,207
Pirrolidinio 1,492 11,324 11,288 | 1,238 | 1,242 | Pirrolidinio 1,43211,28111,249 (1,204 | 1,207
Etilamonio 1,500 1,329 11,293 1,243 | 1,247 | Etilamonio 1,439]1,287|1,254(1,209 1,212
Guanidino 1,515]1,341 11,304 | 1,253 | 1,257 | Guanidino 1,45311,298]1,265|1,218 1,222
Tetrametilamonio | 1,567 | 1,382 | 1,343 | 1,288 | 1,293 | Tetrametilamonio | 1,503 | 1,338 | 1,302 | 1,253 | 1,257
Tiazolio 1,67111,464|1,420(1,359 | 1,364 | Tiazolio 1,603(1,417|1,377|1,321]1,326
Piperazonio 1,678|1,47011,425( 1,364 | 1,369 | Piperazonio 1,611 (1,423|1,382]1,326]1,330
Tropolio 1,719]1,502 | 1,455 (1,392 | 1,396 | Tropolio 1,650 (1,454|1,412]1,353]1,358

BZ+: Cu2+ BZ+= Zn2+

[ K

X X
F Cl- Br I BF4 F Crl Br I- BF4
0,566 | 0,403 0,372 0,332 0,335 0,574 (0,409 | 0,378 | 0,336 | 0,339

t t

X X
At F Cl Br I BFs A* F CI Br I BF4
Amonio 0,963 (0,910 0,899 | 0,883 | 0,884 | Amonio 0,958 | 0,907 | 0,896 | 0,880 | 0,881
Hidroxilamonio 1,208 ]1,105] 1,083 | 1,052 | 1,055 | Hidroxilamonio 1,20211,101]1,079]1,049] 1,051
Metilamonio 1,21111,108 | 1,086 | 1,055 | 1,057 | Metilamonio 1,20511,104 | 1,082 1,051 | 1,053
Hidrazinio 1,21111,108 | 1,086 | 1,055 | 1,057 | Hidrazinio 1,20511,104 | 1,082 1,051 | 1,053
Azetidinio 1,327 11,200 | 1,172 1,134 | 1,137 | Azetidinio 1,3201,195(1,168(1,130| 1,133
Formamidinio 1,337 11,208 1,180 1,142 | 1,144 | Formamidinio 1,33111,203(1,176(1,138| 1,141
Imidazolio 1,35511,222|1,193 (1,154 | 1,157 | Imidazolio 1,34811,217(1,189(1,150| 1,153
Dimetilamonio 1,404 11,261 | 1,230 1,187 | 1,191 | Dimetilamonio 1,397 11,256 1,226 1,183 | 1,187
Pirrolidinio 1,404 11,261 | 1,230 1,187 | 1,191 | Pirrolidinio 1,397 11,256 1,226 1,183 | 1,187
Etilamonio 1,411 11,267 | 1,235 1,192 | 1,196 | Etilamonio 1,404 11,262(1,2311,188]1,191
Guanidino 1,42511,278 | 1,246 | 1,202 | 1,205 | Guanidino 1,41811,273(1,2411,198| 1,201
Tetrametilamonio | 1,474 | 1,317 | 1,283 | 1,236 | 1,239 | Tetrametilamonio | 1,466 | 1,312 | 1,278 | 1,231 | 1,235
Tiazolio 1,572 11,395 | 1,356 | 1,303 | 1,307 | Tiazolio 1,56411,389(1,351(1,299 1,303
Piperazonio 1,57911,400 | 1,362 | 1,308 | 1,312 | Piperazonio 1,57111,395|1,357 (1,304 | 1,308
Tropolio 1,617|1,431]1,391(1,335| 1,339 | Tropolio 1,609 (1,425]1,385]1,330|1,334




B = Pd? B = Pt

M K

X X
F Cl Br I BF4 F Cl Br I BF4+
0,667 | 0,475 | 0,439 (0,391 | 0,394 0,620 0,442 | 0,408 | 0,364 | 0,367

t t

X X
A* F Cl Br I BF4 A* F Cl Br I BF4
Amonio 0,904 | 0,866 | 0,858 [ 0,846 | 0,847 | Amonio 0,9300,886 | 0,876 | 0,863 | 0,864
Hidroxilamonio 1,135]1,051 1,033 | 1,008 | 1,009 | Hidroxilamonio 1,167 (1,076 | 1,056 | 1,028 | 1,030
Metilamonio 1,138 1,054 | 1,036 | 1,010 | 1,012 | Metilamonio 1,171 (1,078 (1,058 (1,030 1,032
Hidrazinio 1,138 1,054 11,036 (1,010 | 1,012 | Hidrazinio 1,171]1,078 11,058 (1,030 | 1,032
Azetidinio 1,246|1,141 11,118 1,086 | 1,089 | Azetidinio 1,282]1,168]1,14311,108 | 1,110
Formamidinio 1,256 |1,14911,126 | 1,093 | 1,096 | Formamidinio 1,29211,17611,150(1,115| 1,118
Imidazolio 1,273|1,163 1,138 1,105 | 1,107 | Imidazolio 1,309]1,189]1,163(1,127| 1,129
Dimetilamonio 1,31911,200(1,173 1,137 | 1,140 | Dimetilamonio 1,357 (1,227 (1,199 (1,160 1,163
Pirrolidinio 1,319]1,200(1,173 | 1,137 | 1,140 | Pirrolidinio 1,357]1,22711,199(1,160 | 1,163
Etilamonio 1,325]1,20511,179( 1,142 | 1,144 | Etilamonio 1,363]1,23311,204 11,164 | 1,167
Guanidino 1,339|1,216 11,189 1,151 | 1,154 | Guanidino 1,377 11,244 11,214 11,174 1,177
Tetrametilamonio | 1,385 | 1,253 | 1,224 | 1,183 | 1,186 | Tetrametilamonio | 1,424 | 1,281 | 1,250 | 1,207 | 1,210
Tiazolio 1,477 (1,327 11,294 | 1,248 | 1,251 | Tiazolio 1,519]1,357 11,322 1,273 | 1,277
Piperazonio 1,483]1,332 11,299 | 1,252 | 1,256 | Piperazonio 1,526 ]1,36311,327 1,278 | 1,281
Tropolio 1,51911,361|1,326 (1,278 | 1,282 | Tropolio 1,563(1,393(1,355( 1,303 | 1,307

Presenta los valores para los factor octaedrico (1) y de Goldsmith (t) para los sistemas ABX3 con B?* = Be?*, Mg?*,
Ca?*, Sr?*, Ba?*, Ge?*, Sn?*, Sm?*, Eu?*, Yb?*, Ti?*, V2*, Mn?*, Fe?*, Ni*, Cu?*, Zn?*, Pd?* y Pt?*; A* = amonio,
hidroxilamonio, metilamonio, hidrazinio, azetidinio, formamidinio, imidazolio, dimetilamonio, pirrolidonio, etilamonio,
guanidinio, tetrametilamonio, tiazolio, piperazonio y tropolio y X = F, CI, Br, I' y BF4. Factor u: Verde:
0,442<u<0,895; naranja: u< 0,442, u>0,895. Factor t: Verde: 0,800<t<1,000; Amarillo: 0,700<t<0,800,
1,000<t<1,100; naranja: t>0,700, t>1.100.



Anexo 2. Estructura de bandas para todos los sistemas ASnl3
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Bandas electronicas de los sistemas NHaSmls, HASmIl3, MASmI3, DASmIz, AzSmls, FASmI3, ImSmlz, DMASmIs,
EASmI3, GSmIs y TMASmIs para la celda cubica. Calculados mediante DFT-PBE.



Anexo 3. PDOS para todos los sistemas ASnls
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Anexo 4. Estructura de bandas para todos los sistemas AEul
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Bandas electrénicas de los sistemas NH4Euls, HAEul3, MAEuls, DAEuls, FAEuUl3, ImEuls, DMAEul3, PEuls, EAEUI3,
GEulsz y TMAEuls para la celda cubica calculados mediante DFT-PBE sin correccién de dispersion.



Anexo 5. PDOS para todos los sistemas AEUls
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EAEuls, GEuls y TMAEuls para la celda cubica
calculados mediante DFT-PBE sin dispersion.




Anexo 6. Funcion dielectrica de PiSnl3
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Funcioén dieléctrica de PiSnlz calculada mediante DFT-PBE.



