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Resumen

En el presente estudio tedrico se empled el cddigo SIESTA; sustentado en la teoria del funcional de la densidad (DFT), para estimar
las propiedades estructurales dpticas y electronicas de la perovskita de bromuro de estafio y cesio (CsSnBrs) con estructura cubica
centrada en las caras, donde se optimizaron los parametros para el pseudopotencial GGA (Generalized Gradient Aproximation) de tipo PBE.
En la primera fase del estudio se varid la funcién de onda de prueba siendo el valor éptimo de 100 Ry y el nimero de puntos de alta simetria
en una malla de Monkhorst-Pack, por medio de célculos autoconsistentes. Posteriormente, se optimizo la estructura mediante célculos de
relajamiento, obteniendo que la estructura de minima energia posee un parametro de red de 5.787 A. El calculo de la estructura de bandas y
densidad de estados electronicos (DOS), evidencié un comportamiento conductor, determinado por el traslape de bandas cerca del punto de
simetria R. al nivel de la energia de Fermi. Por ultimo, se obtuvo la parte imaginaria de la funcion dieléctrica la cual muestra que la absorcion
del sistema y los fendmenos internos a nivel molecular ocurren en el espectro UV-Vis con un maximo en 569 nm.

Palabras Clave: materiales, CsSnBrs, codigo, pseudopotencial, propiedades, Ab Initio, perovskitas.
Abstract

In the present theoretical study, the SIESTA code was used, supported by the density functional theory (DFT), to estimate the optical
and electronic structural properties of cesium tin bromide perovskite (CsSnBr3), with cubic structure centered on the faces, where the
parameters were optimized for the pseudopotential GGA (Generalized Gradient Approximation) of PBE type. In the first phase of the
study, the test wave function was varied, being the optimal value of 100 Ry and the number of high symmetry points in a Monkhorst-
Pack mesh through self-consistency calculations. Subsequently, the structure was optimized by relaxation calculations, obtaining that
the minimum energy structure has a lattice parameter of 5.787 A. Calculation of band structure and density of electronic states (DOS)
evidenced a conductive behavior determined by the overlapping of bands near the symmetry point R. at the Fermi energy level. Finally,
the imaginary part of the dielectric function was obtained, which shows that the absorption of the system and the internal phenomena
at the molecular level occur in the UV-Vis spectrum with a maximum at 569 nm.

Keywords: materials, CsSnBrs, code, pseudopotential, properties, Ab initio, perovskites.

1. Introduccién en areas especificas de aplicacion industrial. En este sentido, las

perovskitas son materiales con propiedades estructurales,

Debido a las necesidades de la sociedad moderna, la electrénicas y opticas muy atractivas para el desarrollo de

busqueda de materiales que poseen caracteristicas especificas es dispositivos que mejoren la calidad de vida del ser humano y la
de gran importancia en la actualidad. El disefio de materiales con utilidad de dispositivos tecnolégicos diversos.

un alto impacto tecnolégico, es el reto principal en los grupos de
investigacion con un proposito cientifico-tecnoldgico enfocado
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Las perovskitas son compuestos ternarios cuya formula quimica
basica es ABOs, donde Ay B son cationes de diferentes tamafios.
A es un catiéon grande y puede ser alcalino, alcalinotérreo o
lantanido, y B es un cation de tamafio medio con preferencia por
la coordinacion octaédrica, normalmente un metal de transicion.
Debido a las numerosas variantes que pueden formarse por la
combinacion de los 3 tipos de atomos que las conforman, las
perovskitas pueden ser empleadas en diferentes aplicaciones
gracias a la variedad de propiedades que pueden obtenerse (V. I.
Minkin, 1999), (Atienzar et al., 2013). Estos materiales muestran
propiedades foto-fisica excepcionales, lo que las coloca por
encima de los materiales semiconductores tradicionales.

La energia de banda prohibida de las perovskitas puede ajustarse
a través de variaciones de tamafio y de composicién (McGrath
et al.,, 2020), debido a que son materiales ceramicos que
combinan elementos metalicos con no metélicos, una
disposicién atémica particular, puede presentar
comportamientos aislantes, superconductores, semiconductores,
propiedades estructurales, etc., interesantes en el desarrollo
industrial y cientifico (Geller, S., 1956).

Las celdas solares hechas a partir de perovskitas de la forma
AMXs, que pueden ser orgénicas o inorgénicas (donde A = Cs,
CH3NH3; 0 HC(NH)2; M =Pb y Sn,y X = Cl, Br, y I), tienen
alta eficiencia, produccion relativamente facil y bajo costo, por
estos motivos despierta un gran interés en todo el mundo. En la
actualidad, experimentalmente, se encuentra disponible una
amplia gama de métodos de procesamiento controlables para
preparar peliculas delgadas, por ejemplo, mediante el método de
crecimiento en fase de solucion, recubrimiento por rotacion,
entre otras, es importante destacar que las capas de sistemas
basados en “Sn” son respetuosos con el medio ambiente y los
convierten en materiales interesantes para potenciales
aplicaciones (Bala et al., 2018); entre ellas en metamateriales,
celdas solares, etc. Estos materiales han surgido como excelentes
semiconductores, con banda prohibida directa, sintonizable y
como candidatos para el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos
rentables y futuristas (Bala et al., 2019).

Rajeswarapalanichamy y colaboradores, reportaron que la
perovskita con férmula quimica CsSnBrs;, presentd valores de
parametro de red de 5.8812 a 5.9401 A para una estructura
clbica, con un arreglo atémico perteneciente al grupo espacial
“Pm-3m (221)”, ademas mostré propiedades semiconductoras
con una brecha prohibida directa de 1.66 eV, cuando las
posiciones de la red de los atomos de Cs, Sn'y Br son (0, 0, 0),
(0.5, 05 05 'y (0, 0.5, 0.5); respectivamente
(Rajeswarapalanichamy et al., 2020).

2. Metodologia

En el presente trabajo, se realizo el estudio a través del codigo
SIESTA basado en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT
por sus siglas en inglés) para optimizar la estructura geométrica
de la perovskita de Bromuro de estafio y cesio (CsSnBr3) usando
la aproximacion del gradiente generalizado (GGA) de tipo
Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE), con ayuda de archivos para
describir los efectos de correlacion e intercambio y una base
doble zeta polarizada (Hasnip et al., 2014), (Daniel J et al,,
2014), (Serway et al 2008), (Soler et al, 2002), (Krishna K.
Ghose, 2019).

2.1. Ajuste de la energia de corte (MeshCutOff) y valor 6ptimo
de malla

En la primera parte del estudio, se realizd el ajuste del
MeshCutOff que se refiere al corte de malla. En SIESTA, el
corte de malla es una energia, que corresponde a una cuadricula
3D finita para el célculo de densidad electrnica p(r) y
pseudopotenciales. Dado que la densidad de electrones es una
funcién de la posicion, se necesita definir el espaciado de esta
cuadricula 3D para mapear la densidad de electrones. Un corte
de malla mas grande resulta en un espaciado mas pequefio; con
una malla 3D mas densa, la simulacién es mas precisa, pero
exige mayor tiempo de computo. Por lo tanto, se necesita ajustar
la malla de corte lo que permite obtener un resultado confiable
con el menor costo computacional. Aplicando distintas energias
de corte de las funciones de onda de prueba de 100 a 400 Ry con
el propdsito de encontrar el valor adecuado de consistencia en
las variaciones de las fuerzas atomicas totales en la direccién en
la que ocurre el movimiento rigido de la estructura donde la
variacion entre ellas debe ser menor a 0.1eV/ A, entre dichas
fuerzas interatémicas.

En la Tabla 1 se muestran los datos obtenidos del movimiento
rigido de la estructura, en donde se observa que a partir del
criterio mencionado con anterioridad, las diferentes funciones de
onda no generan una variacion considerable dentro de las fuerzas
interatémicas, debido a ello se determiné como valor adecuado
100 Ry, puesto que al emplear valores de funcion de onda
posteriores (200, 300 y 400 Ry), no representarian un cambio
significativo en las propiedades del sistema, asimismo, el tiempo
y consumo de los recursos computacionales empleados se
optimizaria de manera eficiente.

Tabla 1. Tabla de los parametros para la funcion de onda de prueba de las
fuerzas interatomicas.

NUMERO - 200 RY 300 RY 400 RY
DE
PASOS
1 0 0 0
2 0.009039 -0.00689  -0.018128
3 0.011078  -0.013137  -0.022451
4 0.012464  -0.021113  -0.017517
5 0.005772  -0.005367  -0.004607
6 0 0 0
7 -0.005772  0.005367  0.004607
8 -0.012464  0.021113  0.017517
9 -0.0011078  0.013137  0.022450
10 -0.009039  0.006897  0.018128
1 0 0 0

Posteriormente, se hace el ajuste de puntos de alta simetria,
mediante la malla de puntos k, con el ajuste de la malla fina, de
Monkhorst-Pack, relacionados a la primera zona de Brillouin,
haciendo pruebas con diferentes mallas con el propoésito de
definir el nimero minimo de puntos k que describa de forma
adecuada la red reciproca del sistema.

La Tabla 2 muestra los valores de energia correspondientes a
cada malla empleada para la optimizacion. La malla 6ptima se
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selecciona de tal forma que los valores de la energia total del
sistema sean equivalentes a la obtenida con mallas con mayor
nimero de puntos k. Con este criterio, puede deducirse que la
malla 6ptima para este sistema es la de 13x13x13 puntos k.

Tabla 2. Ajuste de red de puntos k.

GGA
MALLA. MeshCutOff (Ry). Energia (eV).
3X3X3 100 -18.3139
TXTXT7 100 -18.3362
9X9X9 100 -18.3372

33X33X33 100 -18.3376
2.2. Optimizacion geométrica

Una vez que se han obtenido los valores de MeshCutOff y la
malla dptima, se procede a determinar la estructura de minima
energia del sistema que corresponde a la estructura mas estable,
ajustando el pardmetro de red y las posiciones atdmicas. Como
primera aproximacién se usaron 5 parametros de red para
realizar la relajacion estructural; partiendo del parametro de red
experimental de 5.847 A, se definieron dos valores menores y
dos mayores a este con diferencia de 0.1 A, entre cada uno de
ellos, como se muestra en el diagrama de la Figura 1.

e Y

Inicio.

Parametro MeshCutoff
ajustado.

Primera zona de
Brillouin

walor éptimo de la malla.

Optimizar estructura con
minima energia.

Intervalo de 0,1 A
+ ] i ]

2.647032 9.747032 5.847032 J {5.94?032 } [6.047032 }

‘ Farametro de red de
v minima energia (&)

Figura 1. Diagrama de flujo correspondiente a la optimizacion geométrica.

Comparando los valores de las energias de las estructuras
relajadas con los 5 pardmetros de red mencionados, se dedujo
que las estructuras con menor energia son las correspondientes a
5.747 Ay 5.847 A, por lo que se definieron parametros de red
entre ambos valores con diferencias de 0.01 A, como se puede
observar en la gréfica de la Figura 2. Finalmente, se encontrd
que la estructura de menor energia tiene un parametro de red de
5.787 A, asimismo, las posiciones atémicas presentaron un
ajuste con respecto al valor de a, determinado, permitiendo
obtener de esa forma la estructura en equilibrio para el sistema
de interés.

‘ Optimizacion geometrica de CsSnBr, con mtervalos de 0.01 ¢V. En GGA. ‘
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Figura 2. Convergencia de la minima energia total del sistema respecto al
parametro de red.

2.3. Estructura de bandas y DOS

Después de determinar las propiedades estructurales del sistema
se procede a determinar sus propiedades electronicas a través de
los calculos de estructura de bandas y densidad de estados
electronicos (DOS), a partir de los puntos de alta simetria I', X,
M, R, T, de la zona de Brillouin, que corresponde al espacio
reciproco, los cuales fueron analizados para definir la banda
prohibida tedrica del material en su fase clbica optimizada. La
teoria de bandas conocida asi por la fisica del estado sélido;
describe la estructura electronica de un material y el DOS;
describe el ndmero de estados disponibles en los orbitales
atémicos, que pueden ocupar los electrones, proyectados en un
espacio reciproco (L. K. Lamontagne, 2018).

2.4. Parte imaginaria del tensor dieléctrico

El Gltimo célculo que se realiza, tiene como propdsito determinar
las propiedades dpticas del sistema en el que se establece el
espectro de absorcidn del bromuro de estafio y cesio (CsSnBrs),
siendo determinado por la parte imaginaria del tensor
dieléctrico, para lo cual se ajustan pardmetros afiadiendo el
bloque “optical calculations” mediante el ajuste del “Optical
Broaden” entre valores de 0.02 a 0.20 Ry incrementando entre
cada célculo 0.02 Ry, asimismo, se realiza la determinacion de
la “malla optica” (ajena a la empleada en la optimizacion
geométrica), esta malla se ajusta desde una de 5x5x5 hasta una
correspondiente a 50x50x50 en cada valor de Broaden buscando
determinar el méximo de absorcion, resultando como valor
6ptimo en el apartado de Broaden 0.20 Ry (0.147 eV) y para la
malla dptica 50x50x50, debido a que a estos valores la curva de
absorcion no presenta grandes modificaciones con las previas
resultantes.

Resultados
2.5. Propiedades estructurales

En el presente estudio se obtuvo una red en la que se minimiza
la energia del sistema (equilibro) de 5.787 A. El bromuro de
estafo y cesio (CsSnBr3), se muestra en la Figura 3, presenta los
atomos de cesio en los vértices, el estafio en el centro de la
estructura cristalina y los &tomos de bromo en las caras, en una
estructura cubica optimizada.
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Figura 3. Estructura cristalina de perovskita de bromuro de estafio y cesio.
2.6. Propiedades electronicas

Las propiedades electronicas, se determinaron mediante la
estructura de bandas y densidad de estados. Se utiliz6 como ruta,

los puntos k de alta simetria de la zona de Brillouin que puede
observar en la Tabla 3.

Tabla 3 Puntos de alta simetria en la red reciproca.

PUNTO COORDENADAS EN EL ESPACIO
RECIPROCO
GAMMA 0.00000 0.00000 0.00000
X 0.50000 0.00000 0.00000
M 0.50000 0.50000 0.00000
R 0.50000 0.50000 0.50000
GAMMA 0.00000 0.00000 0.00000

La estructura de bandas y la Densidad de Estados Electronicos
(DOS) del compuesto CsSnBr; se muestra en la Figura 4, donde
se observa que el material presenta un comportamiento
conductor debido a que entre las dos regiones que definen la
banda de conduccion (BC) en la parte superior y la banda de
valencia (BV) en la parte inferior, estan delimitadas por la
energia de Fermi, en donde hay un traslape cerca del punto de
simetria R. La densidad de estados electronicos concuerda con
la estructura de bandas confirmando que el material presenta un
comportamiento conductor. Sin embargo, los estados proximos
a la energia de Fermi muestran un minimo de estados
electronicos disponibles para la banda de valencia y de
conduccion, al mostrar una disminucion en los picos de densidad
de estados a dichas energias.

Estructura de baI.ldas. — Densidad de estados.

© * Energia de Fermi —— Energia de Fermi.
>
)
=
5
g
sa)

8 4 \\\\ ~

-10 - T T T T
rr x. M T R X
Puntos de alta simetria. DOS (estados/eV)

Figura 4. Estructura de bandas electrénicas y DOS.

2.7. Propiedades Opticas

La descripcion de las propiedades Opticas se realizé a partir de
la parte imaginaria de la funcion dieléctrica, debido a que esta
relacionada directamente con la absorcion del sistema, donde se
observa que el material presenta un pico de absorcion cerca del
espectro UV-Vis (ultravioleta-visible), aproximadamente a
2.176 eV (569 nm) como se aprecia en la Figura 5.

Parte imaginaria de la funcion dieléctrica CsSnBr,.
4 Broaden 0.20 eV. GGA.
Malla optica.
’ N
34 \
~ \
A AN
S
24 .
14
0 . | . ; . | , , .
0 2 4 6 8 10
Energia (eV).

Figura 5. Curva de la funcién dieléctrica.

3. Discusién

Los resultados obtenidos en el presente estudio demuestran que
el material presenta una subestimacion en la propiedad
electronica del sistema comparado con los de otras
investigaciones mencionadas en la literatura, un ejemplo de ello
se aprecia en la Tabla 4 donde se observan datos
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correspondientes a la optimizacion geométrica de diferentes
estudios “Ab Initio” de la perovskita bromuro de estafio y cesio
respecto a los pardmetros de red, donde se aprecia de manera
breve las pequefias diferencias entre estos valores (Zheng, J.C.
et al., 1999).

Tabla 4 Comparacion de constante de red de CsSnBrj, respecto a los
estudios y el presente trabajo, de estructuras cubicas.

AUTOR PARAMETRO DE RED
(A)
JIN-CHENG Y 5.804
COLABORADORES
PERSSON, KRISTI ‘ 5.886

PRESENTE ESTUDIO ‘ 5.787

Resultados obtenidos en trabajos anteriores determinan que es
un material semiconductor con brecha de banda directa;
“Persson, Kristi” (entre otros), en su diagrama de estructura de
bandas y densidad de estados se observa un band-gap directo;
inclusive se nota que el acercamiento de las bandas, tanto, en el
punto maximo de la banda de valencia, respecto a la energia de
Fermi, como el punto minimo de la banda de conduccidn, en el
punto de alta simetria M, existe una transicion electronica
directa, con una brecha de banda de 2.385 eV (esta es la brecha
mas grande) y un DOS similar al obtenido, en todos los casos la
banda de valencia muestra mayor dispersion, aunque en ambos
lados hay pocos espacios (Persson, Kristin, 2014). En la Tabla 5
se observa el comportamiento de la brecha de energia reportada
por diferentes autores (Ma, C. G. et al., 2018), (Alyoubi, R. Y.
etal, 2021), (Benyahia, K etal, 2021) y el obtenido en el presente
trabajo demuestra la subestimacion de dicho material, ya que el
material presenta un comportamiento totalmente conductor.

Tabla 5 Comparacion de brechas energéticas de diferentes autores.

AUTORES BREQHA ESTRUCTURA CcODIGO
ENERGETICA UTILIZADO
JIN-CHENG 0.42eV Clbica UPSy XPS
ZHENG
KRASNENKO 0.627 eV Cubica CASTEP
ALYOUBI 0.2eV Cubica Wien2k
ANU BALA ~leVv Cubicas y VASP
ortorrdmbicas
BENYAHIA 0.5375 eV Cubica
PRESENTE OeV Cubica SIESTA
TRABAJO

4. Conclusiones

El estudio con el cddigo SIESTA y la aproximacion GGA,
respecto al material en bulto de bromuro de estafio cesio
(CsSnBr3) en fase clbica, demuestra que, las propiedades
estructurales obtenidas son muy precisas.

Las propiedades electronicas, demuestran que es un material
conductor, debido a la ausencia de una brecha energética, en el
méaximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de
conduccion que se solapan al nivel de la energia de Fermi, en el
punto de alta simetria R, aunque con pocos estados electrénicos
disponibles.

Asimismo, la parte imaginaria de la funcion dieléctrica, muestra
que material presenta un pico de absorcion a 2.176 eV
correspondiente al espectro ultravioleta-visible.
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