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RESUMEN

La perovskita de Yoduro de Plomo de Metilamonio (CHsNHsPDbls) es un
material de gran interés en el campo de la tecnologia por sus amplias
aplicaciones en dispositivos como celdas solares, baterias y celdas de
combustible. La diversa aplicabilidad de este material es debido a su propiedad

electronica, la cual se fundamenta por sus bandas de energia.

Esta tesis tiene como objetivo determinar el comportamiento
semiconductor de la estructura cristalina ortorrombica del sistema CH3NH3PDbls
por medio de su formacion de bandas de energia. La metodologia de
investigacion consistid en conocer la estructura cristalina del sistema en estudio
y el uso del programa Quantum Espresso, la cual permitié obtener las bandas de
energia del sistema a través de la densidad de estados y la estructura de bandas

de energia.

Los resultados demuestran que la densidad de estados total y parcial del
sistema CHsNHzsPbls permitieron identificar los orbitales que conforman las
bandas de energia (bandas de valencia y conduccion), siendo los mas relevantes
los orbitales del Yodo (I-5p) que conforman la parte superior de la banda de
valencia y los orbitales del Plomo Pb(6p) y Yodo I(5p) que conforman la parte
inferior de la banda de conduccion. Por otro lado, en la estructura de las bandas
de energia del sistema CH3NH3sPDbls se observé la formacion de las bandas de
energias a lo largo del camino de simetria (G > X >S—>Y->G->Z->U->R -
T — Z) de la Zona de Brillouin (ZB), la banda prohibida directa (E;) con un valor
de 1.51 eV y su ubicacion entre la banda maxima de valencia y la banda minima

de conduccion en el punto G de la ZB.

Finalmente, el estudio de la estructura cristalina ortorrombica del sistema
CHsNHsPbls presenta un comportamiento semiconductor por la formacion de su
banda de valencia, banda de conduccion y su valor de banda prohibida. Por lo
tanto, este sistema puede remplazar a otros semiconductores que estan siendo

utilizados en distintos dispositivos tecnologicos.
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ABSTRACT

Methylammonium Lead lodide (CHsNH3sPbls) perovskite is a material of
great interest in the field of technology due to its wide applications in devices such
as solar cells, batteries and fuel cells. The diverse applicability of this material is

due to its electronic property, which is based on its energy bands.

This thesis aims to determine the semiconductor behavior of the
orthorhombic crystalline structure of the CHsNHszPblz system through its
formation of energy bands. The research methodology consisted of knowing the
crystalline structure of the system under study and the use of the Quantum
Espresso program, which allowed obtaining the energy bands of the system

through the density of states and the structure of energy bands.

The results show that the total and partial density of states of the
CHsNHsPbls system allowed us to identify the orbitals that make up the energy
bands (valence and conduction bands), the most relevant being the lodine (I-5p)
orbitals that make up the upper part. of the valence band and the Lead Pb(6p)
and lodine 1(5p) orbitals that make up the lower part of the conduction band. On
the other hand, in the structure of the energy bands of the CHsNH3sPblz system,
the formation of energy bands along the symmetry path (G > X ->S->Y -G -
Z > U - R - T - Z) of the Brillouin Zone (ZB), the direct band gap (E,) with a
value of 1.51 eV and its location between the maximum valence band and the

minimum conduction band at point G of the ZB.

Finally, the study of the orthorhombic crystalline structure of the
CHsNHsPbls system presents a semiconductor behavior due to the formation of
its valence band, conduction band and its bandgap value. Therefore, this system
can replace other semiconductors that are being used in different technological

devices.
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INTRODUCCION

Es conocido que la ciencia de los materiales permite innovar en la
fabricacion de nuevos materiales a nivel estructural con mejores propiedades de
los ya existentes en el mercado industrial. Una de las estructuras recién
investigadas como las perovskitas tienen un gran interés en la investigacion
debido a su estabilidad estructural y a sus amplias aplicaciones que presentan
(Kumar et al., 2020; Kostopoulou et al., 2019). Por lo cual, el estudio de la
perovskita es un campo actual de investigacion que parten desde sus sintesis

hasta el estudio de sus propiedades (Zhang et al., 2021).

Las perovskitas tienen la forma (ABXs) y pueden presentar un
comportamiento aislante, semiconductor, conductor o superconductor. Esto
permite a las perovskitas tener muchas aplicaciones como productor de
hidrégeno, capacitor, dieléctrico, memorias magnéticas y otras aplicaciones
(Camilo de Souza y Muccillo, 2010). Debido a todo ello, las perovskitas son
consideradas materiales avanzados y han sido publicados en revistas
especializadas (Niloy et al., 2020; Godara et al., 2014; Targhi et al., 2018;
Hossain et al., 2020).

Los estudios experimentales en este material se basan en los métodos de
sintesis (Atta et al., 2016) y el andlisis de sus propiedades morfologicas,
estructurales, magnéticas, Opticas y otras (Godara et al., 2014). De acuerdo con
las investigaciones tedricas, el método de primeros principios fundamentado en
la teoria funcional de densidad es la base de estas investigaciones para
determinar las propiedades magnéticas, electronicas y épticas que este material

presenta (Datta y Jana, 2020).

Existen muchos materiales del tipo perovskita siendo uno més resaltantes
gue otros en razon de sus eficientes propiedades y aplicaciones (Bhalla et al.,
2000). Entre estas perovskitas, se tiene al Yoduro de Plomo de Metilamonio
(CHsNHsPblsz), el cual ha sido reportado en la literatura como material

semiconductor con amplias aplicaciones tecnoldgicas en celdas solares,

15



descomposicion del agua, baterias y otras aplicaciones (J. Liu et al., 2016; Xu et
al., 2015; Li et al., 2020; Sanchez et al., 2017).

Respecto a lo descrito, esta tesis tiene como propdsito determinar de
forma tedrica el comportamiento semiconductor de la estructura cristalina
ortorrombica de la perovskita de Yoduro de Plomo de Metilamonio (CHsNH3sPblz)
mediante sus bandas de energia, las cuales seran obtenidas utilizando el
programa Quantum Espresso (Scandolo et al., 2005). Dicho programa esta
basado en la teoria funcional de densidad (Wierzbowska y Majewski, 2011) para
el calculo de la energia total y las bandas de energias del sistema en la que se
utiliza la estructura cristalina del material, los pseudopotenciales y un conjunto
de ondas planas para representar la interaccion electrén-ion de los atomos

presentes en la estructura (Pickett, 1989).
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l. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
1.1 Descripcién de larealidad problemética

En la literatura cientifica, las perovskitas son materiales avanzados y
sintéticos con propiedades interesantes en el campo de la investigacién y futuras
aplicaciones tecnoldgicas (Kumar et al., 2020). Debido a esto, dichos materiales
son ampliamente investigados y sus estudios se basan tanto en su sintesis como
en el analisis de sus propiedades (Godara et al., 2014). Por otro lado, gran parte
de las investigaciones en las perovskitas buscan determinar qué tipo de
comportamiento semiconductor, conductor o aislante tiene para asi especificar

su posible aplicacién (Pecovska et al., 2014).

Los andlisis experimentales mediante equipos de espectrofotometro UV-
Visible o infrarrojo (Ortiz et al., 2013; Gan et al., 2019) permiten determinar si un
material presenta un tipo de comportamiento semiconductor. Por lo tanto, los
estudios tedricos basados en la simulacion son una forma de determinar el tipo

de comportamiento que adoptan.

1.2 Formulacién del problema
1.2.1 Problema general
e /Es posible conocer las bandas de energia de la perovskita de Yoduro de
Plomo de Metilamonio (CHsNHsPbls) para mostrar su comportamiento
semiconductor?
1.2.2 Problema especifico
e (Podemos determinar las bandas de energia de la perovskita de Yoduro

de Plomo de Metilamonio (CH3sNH3Pblz) empleando el programa Quantum

Espresso?
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e ¢ Es posible observar el comportamiento semiconductor de la perovskita
de Yoduro de Plomo de Metilamonio (CH3NHzPbls) mediante las bandas

de energia?

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

e Determinar las bandas de energia de la estructura perovskita de Yoduro
de Plomo de Metilamonio (CH3NHsPbl3).

1.3.2 Objetivos especificos

e Analizar las bandas de energia del sistema CHsNHsPblz de Yoduro de

Plomo de Metilamonio empleando el programa Quantum Espresso.

e Determinar el comportamiento semiconductor del sistema CH3NHsPbls de

Yoduro de Plomo de Metilamonio mediante las bandas de energia.

1.4 Justificacion

Las perovskitas son materiales muy atractivos en el campo de la
investigacion debido a sus futuras aplicaciones en la tecnologia (Kumar et al.,
2020). La importancia de estudiar estos materiales es determinar el tipo de
comportamiento semiconductor, aislante o conductor que presentan (Pecovska
et al., 2014).

De otro lado, los estudios experimentales permiten determinar el
comportamiento semiconductor de un material mediante la absorbancia de la luz
incidente y el valor de la banda prohibida (Eg) mediante el método de Kubelka-
Munk (Nkwachukwu y Arotiba, 2021). Sin embargo, estos estudios no permiten
determinar la banda de valencia y la banda de conduccién que estan
comprendidas en las bandas de energia del material. Esto conlleva a un estudio

tedrico mediante la densidad de estados y la estructura de bandas de energia
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para tener una completa comprension de la formacién de las bandas de energia.

Por lo tanto, en esta tesis se pretende comprender la formacion de las
bandas de energia de la perovskita antes mencionada, con el objetivo de conocer

su comportamiento semiconductor.

1.5Delimitantes de la investigacion

1.5.1 Delimitacion tedrica

El programa Quantum Espresso, basado en la conceptualizacion de la
teoria funcional de densidad, permite realizar estudios sobre las propiedades
eléctricas, magnéticas e incluso semiconductoras en materiales con estructuras
cristalinas. La delimitante tedrica de esta tesis se centra, Unicamente, en el
estudio semiconductor de la estructura cristalina ortorrombica de la perovskita
de Yoduro de Plomo de Metilamonio (CH3NHsPbls) utilizando el programa

Quantum Espresso.

1.5.2 Delimitacion temporal

El tiempo establecido para el desarrollo de la tesis fue de 24 meses. En
dicho periodo se cumplieron las etapas de investigacién en base a la revision
bibliografica de la conceptualizacion de la teoria funcional de densidad, de la
perovskita de Yoduro de Plomo de Metilamonio (CH3NHsPbls), del uso del
programa de simulacion Quantum Espresso y de la simulacién e interpretacion

de los resultados.

1.5.3 Delimitacion espacial

La delimitante espacial se encuentra en el enfoque tedrico basada en la
simulacién de las bandas de energia de sistemas con estructura cristalina del

tipo perovskita. La simulacion de las bandas de energia de la estructura
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cristalina ortorrombica de la perovskita de Yoduro de Plomo de Metilamonio
(CHsNHsPbls) se realizo en una computadora portatil personal de las siguientes

caracteristicas: Intel Core i7-865 (1.90Ghz), 4 nucleos, 16 Gb de memoria.
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. MARCO TEORICO
2.1 Antecedentes

Los antecedentes de investigacion internacional y nacional sobre el estudio,
tanto experimental como tedrico, de la perovskita de Yoduro de Plomo de

Metilamonio seran tratados en esta seccion.

2.1.1 Internacional

Entre todas las perovskitas organicas, el Yoduro de Plomo de Metilamonio
(CHsNHsPbls) es de interés de la comunidad cientifica debido a su aplicabilidad
tecnoldgica. En ese sentido, este material ha sido estudiado por diferentes
métodos de sintesis y caracterizaciones de sus propiedades Opticas, eléctricas
y magnéticas (Godara et al., 2014; Nandi et al., 2016).

Asi tenemos a los estudios experimentales realizados por Dang et al.
(2015) quienes se enfocaron en la sintesis, la estructura cristalina y la propiedad
Optica del sistema CH3NH3sPbls. La cristalizacion de la estructura tuvo la forma
de un cristal tetragonal a una temperatura de 293 K. Ademas, la propiedad Optica
fue analizada mediante reflectancia difusa UV-Visible, el cual hall6 un borde de
absorcion en el material alrededor de 836 nm y una banda prohibida (Eg) de
aproximadamente de 1.48 eV. En esta investigacion solo se centrd en estudiar
de forma experimental la estructura cristalina tetragonal y su banda prohibida del
sistema CHsNHsPDbls.

Por otro lado, las investigaciones experimentales realizadas por Nandi et
al. (2016) sobre la estructura cristalina ortorrémbica, tetragonal y cubica del
sistema CH3NH3sPbls a temperaturas de 100 K, 250 Ky 375 K, respectivamente,
fueron ejecutadas mediante el analisis de difraccion de rayos X, refinamiento
Rietveld y un estudio de las propiedades 6pticas de estas estructuras. En las
mencionadas investigaciones, los autores estudiaron experimentalmente las tres

estructuras del sistema CHsNH3sPbls y sus propiedades opticas.
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Asi también, los estudios realizados por Benali et al. (2019) se enfocaron
en analizar experimentalmente la estructura cristalina ortorrémbica del sistema
CHsNHsPbls, sintetizada en forma de peliculas delgadas para después estudiar
su estructura cristalina y su propiedad 6ptica. En este ultimo estudio encontraron
un valor de banda prohibida de 1.86 eV.

Los estudios teoricos realizados por Ali et al. (2018) se centraron en
examinar la estructura cristalina, las propiedades eléctricas de la estructura
ortorrémbica del sistema CHsNHzPblz mediante el uso del programa Vienna Ab-
initio Simulation Package (VASP). En esta investigacion se usaron los métodos
de pseudopotenciales y funcionales de correlacion e intercambio del tipo
Generalized Gradient Approximation-Perdew Burke Ernzerhof (GGA-PBE) y
Optimized Perdew Burke Ernzerhof (PBEsol). Los resultados de la simulacién
para ambos métodos tuvieron un valor de banda prohibida de 1.80 eV y 1.57 eV,
respectivamente. En esta investigacion, la estructura ortorrombica del sistema
CHsNHsPbls fue estudiada utilizando el programa VASP mediante dos
pseudopotenciales y funcionales (GGA-PBE y PBEsol).

Por otro lado, Zhong et al. (2019) realizaron estudios tedéricos de las tres
estructuras cristalinas (cubica, tetragonal y ortorrombica) del sistema
CHsNHsPbls al cual analizaron sus propiedades 6pticas mediante el programa
Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP). En este estudio, los valores
de banda prohibida para las tres estructuras fueron de 1.575 eV, 1.484 eV y
1.574 eV, respectivamente, los mismos que son resultados de la simulacion

realizada, considerando el pseudopotencial y la funcional GGA-PBE.

En estas investigaciones internacionales se realizaron estudios tanto
experimentales como tedricos sobre la perovskita con sistema CHsNHzPbls,
encontrando en los resultados experimentales tres estructuras cristalinas
(cubica, tetragonal y ortorrémbica) a distintas temperaturas y un comportamiento
semiconductor con bandas prohibidas alrededor de 1.48 eV a 1.86 eV. Con

respecto a los resultados tedricos, mediante simulacion de distintos programas,
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los autores confirmaron los valores de las bandas prohibidas dentro del rango

mencionado para distintas estructuras cristalinas.

La diferencia de la presente investigacibn con respecto a las anteriores
investigaciones consiste en el estudio de la perovskita CHsNHsPbls usando el
programa Quantum Espresso para determinar su comportamiento

semiconductor.

2.1.2 Nacional

En las investigaciones nacionales, este material ha sido estudiado
experimentalmente desde su sintesis hasta la caracterizacion de sus
propiedades, tal como se describe a continuacion: En el trabajo de investigacion
experimental, Vinatea (2018) realizd la fabricacion de una celda fotovoltaica
utilizando una capa principal del sistema CHsNHsPbls mediante la técnica de
recubrimiento por centrifugacion (en inglés spin coating). Posteriormente, estudio
la propiedad estructural mediante difraccion de rayos X y la propiedad eléctrica
de la celda fotovoltaica mediante las curvas caracteristicas de corriente-voltaje
(I-V). En este estudio, el autor se enfoco en la fabricacion de la celda fotovoltaica
basada en la estructura cristalina tetragonal del sistema CHsNHsPbls y sus
estudios eléctricos, mas no realizé el estudio de las otras estructuras cristalinas

como la ortorrémbica o cubica.

Por otro lado, las investigaciones experimentales realizadas por Martinez
et al. (2020) utilizaron el método de impresion de pantalla (en inglés screen
printing) para la fabricacién de la celda fotovoltaica basada en el sistema
CHsNHsPbls y posteriormente realizaron estudios de sus propiedades
estructural, eléctrico y optico. En esta investigacion, los autores no identificaron
la estructura cristalina del material, pero si su banda prohibida con un valor
alrededor de 1.65 eV.

En las investigaciones nacionales indicadas en lineas arriba anicamente

se realizaron estudios experimentales de distintos métodos de fabricacion y sus
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analisis caracteristicos del sistema CHsNHsPbls para su aplicacion en celdas
fotovoltaicas. Sin embargo, no se realizaron ni un estudio estructural mediante
simulacion ni analisis de bandas de energia del sistema CHsNHsPblz en su

estructura cristalina ortorrémbica.

2.2 Bases teodricas

En esta seccion se describe de forma conceptual la definicién, la forma
estructural de la perovskita y sus aplicaciones, asi mismo se describe a la
perovskita de Yoduro de Plomo de Metilamonio y su propiedad semiconductora

encontrada en la literatura.

2.2.1 Perovskita

Los materiales con amplias propiedades y alto rendimiento, como lo son
las perovskitas, han atraido gran atencion en el campo de la investigacion
(Camilo de Souza y Muccillo, 2010). Estas perovskitas pueden tener un
comportamiento  semiconductor, aislante o conductor, siendo este
comportamiento determinado por su composicién quimica y estructura cristalina
(Brakkee y Williams, 2020; Pecovska et al., 2014).

Las perovskitas son obtenidas experimentalmente por diferentes métodos
de sintesis, tales como Sol-gel, Combustién, Pechini, Co-precipitado, y entre
otros (Garba et al., 2020), y sus estudios sobre este material parten de su analisis
estructural, morfoldgico, optico, eléctrico (Godara et al., 2014). En el analisis
estructural, las perovskitas tiene una estructura ideal de la forma ABXs donde la
posicion A puede ser un cation organico o metalico. En el lado B es un cation
metdlico y en X un anién metalico o haluro; Asi mismo, el tipo de atomos que
conforman en la perovskita puede tener diferentes nombres como éxido de
perovskita o perovskita hibrida (Jeon et al., 2017). En la Figura 1 se muestra la

forma estructural simple de una perovskita.

Las perovskitas hibridas y los 6xidos son una categoria de materiales
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destacados que tienen propiedades energéticas que pueden reemplazar
eficazmente a los materiales convencionales (Kostopoulou et al., 2019; Chen et
al., 2015). Dichas propiedades los hacen muy eficientes para aplicaciones
relacionadas con la energia como la energia fotovoltaica y los sistemas de
almacenamiento de hidrégeno (Kostopoulou et al., 2019).

Figural

Estructura perovskita ABXz para el tipo organica (hibrida) y oxido

Perovskita Hibrida Oxido de Perovskita
o A: Catién Organico A: Catién Metilico
o B: Cation Metalico B: Cation Metalico

© x: Anién Metilico X: Anion Metalico

Nota: Adaptado de “Hybrid Perovskites: Effective Crystal Growth for
Optoelectronic Applications” por Jeon et al. (2017), Advanced Energy Materials,
7(19), p. 4.

2.2.2 Estructura cristalina ortorrémbica de la perovskita de Yoduro de

Plomo de Metilamonio

Entre los muchos materiales del tipo perovskita, la perovskita hibrida
llamada Yoduro de Plomo de Metilamonio (CH3sNH3sPbls) posee como estructura
el sistema ABXs. Donde A=(CH3NHz3)* es el anion de Metilamonio, B=Pb y X=I
son el cation de Plomo y anidon metalico de Yodo, respectivamente. Por otro lado,
la estructura cristalina ortorrémbica del sistema CHzNHsPbls tiene un grupo
espacial Pnma con parametros de red a(A)=8.87, b(A)=12.65 y ¢(A)=8.63 como
lo indica la referencia (Nandi et al., 2016). En la Figura 2, se puede observar la

estructura cristalina de la perovskita mencionada.
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Figura 2

Estructura cristalina ortorrombica del sistema CHsNH3Pbls

Nota: Tomado de “First-principles investigation on the electronic and mechanical
properties of Cs-doped CH3NHzPbls” por D. Liu et al. (2018), Materials, 11(7), p.
3.

2.2.3 Comportamiento semiconductor de la perovskita ortorrombica del
sistema CH3NH3zPbls

La perovskita ortorrbmbica del sistema CHsNHsPbls presenta
experimentalmente un comportamiento semiconductor con valores de banda
prohibida entre 1.61 eV a 1.86 eV mediante técnicas de espectroscopia de
absorcion UV-Visible (Jiang et al., 2016; Park et al., 2019; Benali et al., 2019).
Estos distintos valores de la banda prohibida que se obtienen en la estructura
cristalina ortorrombica del sistema CHsNH3sPbls dependen de la temperatura y el

método de sintesis.

Por otro lado, la estructura cristalina ortorrombica del sistema CHsNHsPbls
fue estudiada tedricamente mediante programas como VASP y CASTEP para
simular las bandas de energia y su comportamiento semiconductor. En esta
estructura cristalina se encontré el valor de la banda prohibida entre 1.57 eV a
1.7 eV en las investigacion de Zhong et al. (2019), Baikie et al. (2013), Wang et
al. (2014) y Han et al. (2019); siendo este rango de valores de la banda prohibida

dependiente de la funcional de correlacion de intercambio y el pseudopotencial
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utilizada en la simulacién.

2.3 Marco conceptual

En esta seccion se describe los conceptos del programa de simulacion y

los fundamentos de la teoria funcional de densidad.

2.3.1 Programa Quantum Espresso

El método de primeros principios basado en la teoria funcional de
densidad (Wierzbowska y Majewski, 2011) es una herramienta para determinar
las propiedades estructurales y las propiedades electrénicas de diferentes

sistemas (metales, inter-metalicos, semiconductores, aislantes).

El programa Quantum Espresso determina diversas propiedades de
materiales partiendo de sus componentes atomicos y orbitales (Datta y Jana,
2020; Scandolo et al., 2005). Este programa incluye un subprograma como Ciclo
o Campo Auto Consistente de Onda Plana (en inglés Plane-Wave Self-
Consistent Field-PwScf), el cual realiza los calculos de la energia total del estado
base para un sistema de atomos. Esta energia total es encontrada iterativamente
mediante la densidad electrénica p(r) del estado base, la cual esta compuesta
por la superposicion de un conjunto limitado de funciones bases y los
pseudopotenciales mas usados como las Aproximaciones de Densidad Local (en
inglés Local Density Aproximation-LDA) o Gradiente Generalizado (en inglés
Generalized Gradient Approximation-GGA) como menciona Giannozzi et al.
(2009).

En la Figura 3 se observa la resoluciéon de la ecuacién de Khon-Sham
mediante la densidad electronica y el ciclo auto consistente. Los pasos de la
solucién auto consistente para encontrar la energia total del sistema son
explicados por los siguientes autores (Jia et al., 2017; Tellez Garcia, 2015). El

ciclo auto consistente es descrito a continuacion:
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» El ciclo auto consistente inicia con definir un potencial externo V,,;, una
funcidn de onda del sistema ¥ en base a ondas planas y una densidad

electronica prueba p,,yuepq; El potencial efectivo V,rr es obtenido por

medio del potencial de Hartree Vy, el potencial de correlacion e
intercambio V,. y el potencial externo V,,:, por lo tanto, conocer el
potencial efectivo permite resolver la ecuacion de Khon-Sham y obtener
la densidad electrénica recalculada p,i4, @ través de la funcién de onda

y la energia total del sistema.

» El ciclo auto consistente implica en cumplir la condicionalidad de solucion
auto consistente: Para cumplir con la condicionalidad, la diferencia entre
la densidad electrénica de salida pg4i44, también llamada densidad
electronica recalculada, y la densidad electronica de prueba p,,yepq O 12
nueva densidad electronica de prueba p,ueva pruera de€ben tener un valor
diferencial menor que el error establecido de 10%. El cumplir la
consistencia implica encontrar la densidad electronica del estado base o

fundamental y la energia total del sistema en estudio.

» El otro caso es aquel en el cual no se cumple con la condicionalidad. Es
decir, que la diferencia entre la densidad electronica de prueba p,,yepq Y 1a
densidad electronica recalculada pg,0, NO €S menor que el error
establecido, entonces no se cumple con la consistencia; por lo que se
realiza una mixtura entre p,,yepa ¥ Psaiiaa, CON UN factor de correccion g
tal como esta indicado en la ecuacion (1). Esta mixtura permite generar
una nueva densidad electronica p,yeva prueva 1a cual es llamada la nueva
densidad electronica de prueba, pyryeba = Pnueva prueba, Y €S Usada para
recalcular la densidad electronica pgqiaq Y CONtinuar el proceso iterativo

hasta cumplir la condicion establecida.

pnueva_prueba = (1 - .8) pprueba + ﬁpsalida . (1)
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Figura 3
Diagrama esquematico del ciclo auto consistente en el calculo de energia total del

sistema en Quantum Espresso

4 )
Ci::))rr]ls;ruysaedlgogerr:glsl Determinar el tamafio del Toma una densidad
. ext op conjunto base de ondas electronica de prueba
ndmeros atémicos y | W = (k0
posiciones de los iones planas {¥" = e Pprueba
\. J
Calcular el potencial de Hartree Vy y
el potencial de correlacion e
intercambio V.
Toma una nueva densidad Verr =Vext + Vi + Ve
electronica de prueba Resuelve:
pprueba = 'Dnueva rueba _ h2p? —
P HY = [__Zm + Veff] Y=-EY

Recalcula la densidad

Genera otra densidad electrénica: electronica: psqiiga =¥ Y|
pnueva_prueba = (1 - ﬂ) pprueba + ﬁpsalida L

( ¢ Es la solucién auto-consistente?
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2.3.2 Archivo de entrada y el proceso de optimizacion en Quantum
Espresso

Quantum Espresso presenta distintos subprogramas (pw.X, Dos.x,
Pdos.x, Bands.x y otros) que permiten realizar los célculos de la energia total, la
densidad de estado, las bandas de energia y otras propiedades de los materiales

a través de su estructura cristalina.

En la Figura 4 se observa las dos secuencias que se sigue para el uso de
Quantum Espresso. Estas secuencias son el proceso para el célculo en general
y el proceso para acceder a la informacion del céalculo realizado, las cuales son

descritas a continuacion:

» En el proceso para el calculo en general se muestra el archivo de entrada
llamada Estruc_input.in en el cual se halla la informacion de la estructura
cristalina del material y los pseudopotenciales. En este proceso también
se muestra el subprograma pw.x que lee el archivo Estruc_input.in para
realizar los siguientes tipos de célculos: EI Campo Auto Consistente (en
inglés Self Consistent Field-SCF) determina la densidad electrénica, la
energia total del sistema y las funciones de onda, la Relajacion de la Celda
Variable (en inglés Variable Cell Relaxation-vc-Relax) realiza la
optimizacion de la estructura cristalina, el Campo No Auto Consistente (en
inglés Non Self Consistent Field-NSCF) y las Bandas (en inglés Bands)
calculan el nivel de la energia de Fermi y las bandas de energia,
respectivamente. Los resultados de cada célculo son mostrados en el
archivo de salida E_output.out, ademas, los resultados de cada célculo
generan archivos donde se almacenan la densidad electrénica y las

funciones de onda u orbitales del sistema.

» En el proceso para acceder a la informacion del calculo se utiliza los
subprogramas Pdos.x, Dos.x, y Bands.x para leer el archivo de entrada
Process_data_input.in y acceder a la informacion de la densidad de
estados parcial, total y las bandas de energia. Posteriormente, esta

informacion es analizada y graficada.
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Figura 4
Procesos para el calculo y acceso a la informacion en Quantum Espresso

a) Proceso para el calculo en general en Quantum Espresso

Estruc_Input.in @ @ E_Output.out

Resultados: Energia total, las funciones
de onda u orbitales, la optimizacion de
la estructura cristalina, la densidad de
carga o electrénica, el nivel de energia
de Fermi y las bandas de energia.

Calculation= scf, vc-relax, nscf, bands
Pw.x < input.in > output.out

Quantum Espresso

. Dos.x
Proc_data_Input.in Pdos.x Output.in
Bands.x

Salida de la informacion solicitada o
datos de la densidad electrénica
total, parcial y las bandas de energia.

Archivo de entrada o input para
obtener informacion de la densidad
electronica total y parcial del sistema
y sus bandas de energia.

Subprogramas de Q.E

Nota: (a) Proceso para el calculo en general en Quantum Espresso, (b) Proceso

para acceder a la informacién de los célculos en Quantum Espresso.

En la Figura 5 se muestra un ejemplo del archivo de entrada
Estruc_input.in. Este archivo de entrada presenta secciones del tipo: Control,
sistema, electrones, especies atdmicas, posiciones atémicas y puntos k (0
también llamados &System, &Electrons, &atomic species, &atomic position y

&KPoints). Estas secciones son detalladas a continuacion:

» Conrespecto a las secciones de sistema, especies y posiciones atomicas,
estas secciones contienen la informacién de la estructura cristalina (la
cantidad de atomos y sus posiciones, la masa atomica y los parametros
de red).

» En la seccién de control se encuentra el tipo de célculo (scf, vc-relax, nscf

y bandas) y la ubicacion de la salida de los resultados del célculo, asi
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como también, la ubicacion de los pseudopotenciales.

En la seccion de sistema también podemos encontrar la informaciéon de

los pardmetros Ecutwfc, EcutRho y los puntos K o también llamados

Kpoint. El primero representa la expansion de la funcion de onda del

sistema en unidades de energia Rydberg (Ry). Por otro lado, el segundo

representa la expansion de la densidad electronica y el potencial en

unidad de energia Rydberg (Ry). El tercero representa los numeros de

puntos k considerados en la Zona de Brillouin de la estructura cristalina

en las direcciones (X, Y, z).

Figura 5

Archivo de entrada con la informacién de la estructura cristalina del Silicio, como

ejemplo, para los calculos de energias

o BT

D"
., — | ';':}

: OCI a

Informacion de la
estructura de Silicio:
Atomos base:

2 atomos de silicio

(0,0,0) y
(0.25,0.25,0.25).
Masa atémica:
28.0855 u.

Parametro _de red:

a=b=c=5.4306A(10.262
5Borh)

L2

L 2
L2
"A{

&CONTROL
calculation = ‘nscf,——»
prefix = ‘silicio’,

pseudo_dir = ‘C:/poteciales/’,}“>

outdir = ‘C:/poteciales/’,

/

&SYSTEM

Ibrav=2,
Celldm(1)=10.2625,

Nat=2,
Ntyp=1

Ecutwfc=60.0, }—>
Ecutrho=720,

/

&ELECTRONS
Mixing_beta=0.6,
Conv_thr=1d-6,

/

ATOMIC_SPECIES

Si 28.0855 Si.pbe-rrkj.UPF
ATOMIC_POSITIONS (alat)
Si 0.00 0.00 0.00

Si0.250.250.25

K_POINTS automatic
555000 N 4

Tipo de célculo= scf, vc-
relax, nscf, bands.

Salida del célculo y
ubicacion de
pseudopotenciales.

la
los

Energia de corte para
las funciones de onda
(Ecutwfc) y energia de
corte de la densidad de
electrénica (EcutRho).

| Factor de mixtura para la

densidad de electronica
y valor de convergencia
de la energia.

Puntos Kpoint en la Zona
de Brillouin.
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Los céalculos que se realizan en Quantum Espresso utilizando la estructura
cristalina tienen como objetivo encontrar la energia minima y las propiedades
caracteristicas del sistema. Para realizar estos calculos se siguen dos

procedimientos:

1" procedimiento: La optimizacion de los parametros y la estructura
cristalina se realizan mediante el calculo scf y vc-relax, respectivamente,
utilizando el subprograma pw.x. La importancia de estos calculos es obtener la
energia minima del sistema, los 6ptimos parametros (Ecutwfc, EcutRho, Kpoints)
y las éptimas posiciones atomicas que seran utilizados para el siguiente
procedimiento. En la Figura 6 se muestran las secuencias de la optimizacion de

los pardmetros y la estructura cristalina.

29% procedimiento: Los calculos de scf, nscf, la densidad de estados y la
estructura de banda utilizando los subprogramas pw.x, Dos.x y Band.x brindan
informacion de las propiedades del material estudiado a través de su estructura

cristalina.

Los procedimientos descritos en la Figura 6 son obtenidos del manual y
tutorial de Quantum Espresso, los cuales fueron basados en las referencias de
Hung et al. (2016) y Kong, (2018). Estos procedimientos son descritos de la

siguiente manera:

En el 1°" procedimiento para la optimizaciéon de los parametros y la

estructura cristalina;

» Primero, un analisis de convergencia de los pardmetros Ecutwfc y
EcutRho se realiza para encontrar un valor 6ptimo de la energia minima
del sistema. Dicho analisis permite controlar el nUumero de ondas planas
con las que sera necesario tratar el sistemay asi describir las propiedades

del sistema correctamente.

» Segundo, un analisis de convergencia del parametro de nimero de puntos

K o Kpoint se efectia para obtener un valor 6ptimo de la energia minima.
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Este analisis permite conocer el nimero de puntos de energia y las
bandas en la Zona de Brillouin que son capaces de definir correctamente

el sistema.

» Tercero, una optimizaciébn de la estructura cristalina se realiza para
encontrar una energia minima del sistema. Esta optimizacion consiste en
ejercer fuerzas sobre los &tomos en direcciones especificas para

encontrar un equilibrio interatbmico en la estructura cristalina.

En el 2% procedimiento para los célculos de scf, nscf, la densidad de
estados y la estructura de bandas:

» Primero, el calculo de scf permite determinar la energia minima del
sistema, las funciones de onda u orbitales del sistema y la densidad
electrénica utilizando los valores 6ptimos de los parametros mencionados

anteriormente.

» Segundo, el calculo de nscf permite obtener el valor minimo de la energia
de Fermi, también llamada el nivel de energia de Fermi, por medio de un

aumento de los puntos K en el espacio reciproco de la Zona de Brillouin.

» Tercero, el calculo de la densidad de estados esta basado en la obtencion
de las funciones de onda u orbital total y parcial del sistema, el cual
determina la propiedad conductora o semiconductora acorde al nivel de la

energia de Fermi.

» Cuarto, el calculo de las bandas de energia halla la estructura de bandas
de energia del sistema a lo largo del camino de simetria en la Zona de
Brillouin; y por medio de estas bandas se determinan el valor de la banda

prohibida, la banda de conduccién y la banda de valencia.
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Figura 6

Procedimientos para la optimizacion y los calculos en Quantum Espresso

(a) 1¢" procedimiento para la optimizacion de parametros y la estructura
cristalina

» Convergencia de la energia total y
la energia de corte para las

Ecutwf ;

S funciones de onda (Ecutwfc)

Convergencia del

: *Convergencia de la energia total y la
g&nl\z/i[ﬂsﬂg energia de corte para la densidad de
carga o electronica (EcutRho).

*Convergencia de la energia
total y los puntos K en el
espacio reciproco de la
estructura.

~ 8 «Convergencia de la energia
estructura y el volumen de Ila
cristalina estructura.

(b) 2% procedimiento para los célculos de scf, nscf, la densidad de
estados y las bandas de energia.

» Calcula la energia del sistema, la
Célculo SCF densidad de carga o electrénica y
las funciones de onda u orbitales.

Céleulo *Calcula la energia del sistema y el
NSCF nivel de la energia de Fermi.

-i-n . <Calcula los estados u
estados orbitales de la estructura.

*Calcula las bandas de
Bandas de energia a lo largo del

EnefE) camino de la zona de
Brillouin.

Nota: (a) Procedimiento para la optimizacion de los parametros y la estructura

cristalina, (b) Los procedimientos para los calculos de scf, nscf, la densidad de
estados y las bandas de energia.
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2.3.3 Teoria funcional de densidad

La teoria funcional de densidad permite el estudio de sistemas fisicos y el
andlisis de sus propiedades al conocer la densidad electronica p(r) del sistema
(Herranz, 2020; Kushwaha, 2022).

En la teoria funcional de densidad, la densidad electrénica de un sistema
tiene mayor relevancia que la funcion de onda, debido a su dependencia de 3
variables espaciales, lo cual es conveniente y mas fécil trabajar que la funcién
de onda con dependencia de 3N variables (Koshkaki, 2016). Esta teoria permite
una formulacién de la mecéanica cuantica para N-particulas otorgandole una
eficiencia computacional y simplicidad conceptual, el cual posibilita mayor

estudio a sistemas de muchas particulas (Kushwaha, 2022).

Los trabajos realizados por Hohenberg-Khon (1964) y Kohn-Sham (1965)
son el fundamento de la teoria funcional de densidad (Koshkaki, 2016). Estos
tienen como principal objetivo determinar el valor de la energia del estado
fundamental o estado base de un sistema de &tomos mediante la resolucion de

la ecuacion de Schrodinger (Fernandez, 2019):

H¥Y(r;,R,) = E;¥(r;, R,) , (2)

donde R, representa las posiciones de los K nucleos atomicos, r; es la posicion
de los N electrones y ¥ es la funcién de onda del sistema. E; es la energia del

sistema de atomos.

El hamiltoniano H del sistema también es representada de la forma
(Fernandez, 2019):
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donde P? y P? son los momentos del x-ésimo nicleo y del i-ésimo electrén; My
y m, representan la masa del nlcleo y la masa de electrén, respectivamente. Z,
Yy Zg son el nimero atomico del nicleo con posicion R, y el numero atémico del
electron con posicion Rg. Ademas, r;y 17 son las posiciones de la interaccion

entre dos electrones.

El hamiltoniano del sistema también puede ser expresado de la siguiente

forma:

H=Ty+Vyy+To+ Ve + Vo, (4)

donde la energia cinética del ndcleo y del electron estan representados en el
primer y tercer término. También, los potenciales de las interacciones
relacionadas al nacleo-nudcleo, electron-electron y electrén-nucleo, como fuerzas

electrostaticas, son representadas en el segundo, cuarto y quinto término.

En las expresiones anteriores, la ecuacion (3) o (4) muestran al potencial
de interaccion electron-nacleo en el hamiltoniano del sistema de muchas
particulas. Dicho potencial de interaccién dificulta la resolucién de la ecuacién de
Schrédinger de muchas particulas (Fernandez, 2019) . Por lo tanto, es necesario

hacer algunas aproximaciones para resolver la ecuacion.

a) Aproximacion de Born-Oppenheimer

La aproximacion de Born-Oppenheimer es una de las aproximaciones
fundamentales que estudia el movimiento relativo entre los electrones y el

ndcleo. Esta aproximacion permite el desacoplamiento de los movimientos
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relativos entre los electrones y el nucleo, en la que considera que el nlcleo es
mas pesado y lento que un electron y se encuentra en una posicion fija dentro

de un cristal (Herranz, 2020).

Estas consideraciones mencionadas hacen que los electrones se muevan
en un campo potencial generado por los nucleos fijos dentro del cristal (Herranz,
2020). Es decir, que el potencial energético nuclear es constante, Vyy = cte, y
su energia cinética nuclear es nula, Ty = 0. Esto quiere decir que, en un sistema
de atomos, los electrones de cada atomo se mueven dentro de un potencial
externo producido por los nucleos atémicos fijos. Esto permite el
desacoplamiento de las funciones y la separacion del hamiltoniano electrénico y
nuclear como se muestra en las siguientes expresiones (Herranz, 2020; Ocafa
Bribiesca, 2004):

Hlp(riﬂ Ra) = ETLIJ(TJCD(R“) y (5)
donde:

H= ﬁelec + HNucl . (6)

El hamiltoniano queda separado de la siguiente forma (Ocafia Bribiesca,
2004):

N,K

——_— P? z 1 Z.e? o
elec = l 2m, 2 4-1'[60 |rl — r]| 4-1'[60 |T,- — R|
. ZaZ'gez
P = z , ;

donde H,,,. es el hamiltoniano del sistema electrénico y Hy,,; €s el hamiltoniano

del sistema nuclear.
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b) Teoremas de Khon-Sham

Hohenberg y Khon proponen la teoria del funcional de densidad para
sistemas de muchas particulas. Esta formulacion se aplica al problema de
electrones interactuando en un potencial externo V,,; () generado por los
nucleos fijos, por lo que el hamiltoniano del sistema se puede expresar de la

siguiente manera:

N
— P?
B0 =| D o, zmozh - +va CONCHRINC)

donde:
K
1 Z.e?
4meg L |r; — Ry|
o

Vext (ri) = - (10)

Los dos teoremas de Hohenberg y Khon son descritos por Ocafia

Bribiesca (2004) y Herranz (2020); los cuales se indican a continuacion:

El primer teorema hace referencia a la relaciébn uno a uno entre el
potencial externo V,,.(r) derivado de la aproximacion de Born-Oppenheimer y la
densidad electronica de estados p(r), dando esto como consecuencia que el
valor esperado de cualquier observable 0 en base a una funcién de onda

permite obtener una funcional de la densidad electronica O|p]:

W|0]p)=0l p(M]. (11)

Esto quiere decir que en un sistema no existen dos potenciales externos
V... () diferentes que den la misma densidad electrénica p(r) para una funcion
de onda . Por lo tanto, conocer la densidad electronica p(r) de un sistema de
muchos electrones permite determinar el nimero de electrones N y el potencial
V..(r) y, a su vez, todas las propiedades del estado fundamental, como por

ejemplo, la energia cinética T, la energia potencial V y la energia total E del
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hamiltoniano H expresadas como funcionales de la densidad electrénica.

El segundo teorema indica que el operador del hamiltoniano H,,. se

convierte en funcional de energia total H,;,..[p] = E[p] de la siguiente forma:
<¢|ﬁelec|¢> = <¢|Te + I7ee|1nb> + (lplvextllp) (12)

Elp] = Fuclp] + f (Wt PDVdF, (13)

donde Fyk|[p] es el funcional universal de Hohenberg-Kohn para todo sistema de
muchos electrones en el cual incluye el potencial cinético T y el potencial de
interaccion electronica V,,. La energia total E alcanza su valor minimo E, para la
densidad electronica p, minima correspondiente a una funciébn de onda
denominada estado base o fundamental i, y un correspondiente potencial

externo V,,;.

Esto quiere decir que cada observable (T,, V., V.,:) se puede calcular de
forma exacta conociendo su estado base Y, y su densidad electronica p,
minima, a través de métodos variacionales. Esto permite encontrar la energia

minima E, que describe el sistema de muchas particulas.

c) Ecuacién de Khon-Sham

Khon-Sham reformula el hamiltoniano del sistema de muchas particulas
a partir de los estudios realizados por Hartree y Fock, la aproximacion de Born-
Oppenheimer y sus teoremas mencionados anteriormente. El hamiltoniano del
sistema de la ecuacion (9) queda expresado de la siguiente manera (Capelle,
2006):

H|¢> = (Te + Ze + I’/\'ext)llp) = Ell/)) ’ (14)

donde E es la energia total del sistema y T, su operador de energia cinética y
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V.. €l potencial externo.

Khon-Sham reformula el hamiltoniano en base a la teoria funcional de
densidad (Argaman y Makov, 2000; Capelle, 2006), siendo la energia del sistema
en funcion de la densidad electronica expresada en las siguientes ecuaciones
(Gonzalez Olaya, 2013):

E[p(M)] = (P|H|®)= (P|T, + Voo | W) + (¥ |Vere| W) (15)
E[ p(T‘)] = Eci[ p(T‘)] + Eee[p(r)] + Vext[p(r)]' (16)

donde los dos primeros términos de la ecuacion (16) representan la funcional de
energia que tiene como contribuciones la energia cinética y la energia de

interaccion electron-electrén.

Con respecto a la energia de interaccion electron-electron se puede
escribir en funcion de la energia de Hartree y la energia de correlacion e
intercambio (Argaman y Makov, 2000; Capelle, 2006), quedando la energia total

del sistema de la siguiente manera:

Eee[p(r)] = EH[,O(T')] + Exc[p(r)] (17)

E[p(M] =Eslp(M]+ Exlp(M] + Exc[ p(r)] + Vexe[ ()], (18)

donde el primer término es la energia cinética, el segundo y tercer término son
la energia de Hartree y correlacion e intercambio y el dltimo término es el

potencial externo.

La variacion de la energia total del sistema E[ p(r)] con respecto a la
densidad electrénica p permite encontrar el potencial de Khon-Sham (Igbal et al.,

2021; Lin et al., 2019), quedando la expresion (18) de la siguiente forma:

2

h
E= (-

7 Ver () (19)
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Verr(r) = Vig(r) + Ve (1) + Ve (r) (20)

8
Vi(r) = 2] (22)
) XC
Vee(r) = 222, (22)

donde E es la energia total del sistema, V.r((r) es el potencial efectivo el cual
tienen los siguientes términos: El primer término es el potencial de Hartree V(1)
y describe la repulsion Coulombiana entre la densidad electrénica y el electron.
El segundo término es el potencial de correlacion e intercambio V,.(r) quien
define las aportaciones de la interaccién y correlacion del electron. Por altimo, el
tercer término es el potencial externo V,,;(r), el cual define las interacciones

entre el electrén y las coordenadas nucleares.

La teoria funcional de densidad tiene como finalidad reemplazar la
ecuacion de Schrodinger de un sistema de electrones interactuantes por la
ecuacion de Khon-Sham bajo un potencial efectivo V., el cual depende de la

densidad electronica. Esta ecuacion se describe de la siguiente forma (Lin et al.,
2019):

Hysi(r) = <—2h_T;V2 + ngf@”)) Yi(r)=E;(r) , i=123....N (23)

<_2h_r:levz + VH(T') + ch(r) + Vext(r)> l/)l-(r) = Elll}i(‘r) , (24)

donde E, es la energia total del sistema y y;(r) es la funcién de onda, el cual

permite determinar la densidad electrénica del sistema:

N
p(r) = Y B I, (25)
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Por lo que conocer el potencial efectivo V() y la densidad electronica

del estado base p, permite resolver la ecuacion de Khon-Sham y encontrar la
energia minima del sistema a través de un ciclo de auto consistencia (Jia et al.,
2017).

El ciclo de auto consistencia consiste en utilizar una densidad de prueba

con el cual se encuentra el potencial efectivo V,¢¢(r) a través de los potenciales

Vy(r), Vi (r) y Ve (r), y con este potencial efectivo se resuelve la ecuacion de
Khon-Sham determinando las funciones de ondas y recalculando la densidad
electronica. Si la densidad recalculada es aproximadamente igual a la densidad
de prueba, dentro de un error pre-establecido, entonces la densidad recalculada
es la densidad electronica del estado base o fundamental del sistema obteniendo
asi la energia propia del sistema (Jia et al., 2017; Tellez Garcia, 2015; Koshkaki,
2016).

) . L : SE
El calculo del potencial de correlacién e intercambio, V,.(r) = %[m, es el

(nico que no se conoce exactamente, por esta razon, se utilizan aproximaciones
gue describan la energia de correlacidon e intercambio en funcion a la densidad
electronica E,.[p]. Las aproximaciones mas usadas segun Koshkaki (2016) son:
La Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA) con el funcional Perdew
Burke Ernzerhof (PBE) y la Aproximacion de Densidad Local (LDA).

En esta tesis se utiliz la Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA)
y el funcional de correlacién e intercambio Perdew Burke Ernzerhof (PBE) para

los calculos de la energia total del sistema y las bandas de energia.

d) Periodicidad del potencial: Bases de ondas planas

Un cristal ideal es una estructura que puede ser construido utilizando la
repeticion de su celda unidad, la cual esta definida por tres vectores espaciales
reales, llamados vectores de la red en el espacio directo o real. En este cristal,

los electrones se encuentran en dicha estructura periédica interactuando bajo el
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potencial creado por los nucleos.

De la ecuaciéon de Kohn-Sham (23), tenemos el potencial efectivo
periédico (Grijalva Castillo, 2005):

3
ﬁ:ZliBi ,liEZ, (27)
i=1

donde R es el vector de la red de Bravais obtenido de la combinacion lineal de

los nimeros enteros [; y los vectores de la red b; en el espacio reciproco. Este

espacio es el lugar donde se repite la celda unidad y el potencial efectivo.

Esta propiedad periédica del potencial permite hacer el uso del Teorema
de Bloch (Julio, 2021). Este teorema establece que la funcion de onda de
electrones de un sélido con estructura periddica es representada como el

producto entre la inversa de la raiz cuadrada de su volumen y la suma discreta

del producto de la parte ondulatoria u onda plana e!®+&7 y |a funcion periddica
de la red, es decir:

1 - ST AN
V() = —Z Cpze (G)etror, (28)
\/V G

donde k es el vector de onda, n es el nUmero cuantico de la funciéon de onda

Y; () = Y (), V es el volumen de la celda unitaria de la red directa y G es el

vector de la red reciproca.
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e) Aproximacion de la pseudofuncion y el pseudopotencial

La funciébn de onda de los electrones y el potencial de cada atomo
permiten describir la interaccion entre los electrones y el nucleo. En ese sentido,
la funciébn de onda para los electrones cercanos al nucleo y el potencial
presentan un comportamiento complicado de describir, debido a que en esa
region la funcién de onda oscila rapidamente y el potencial es muy fuerte. Una
forma de resolver esta dificultad es suavizar este comportamiento en esa region,
el cual conlleva en aproximar la funcion de onda y el potencial en los llamados
pseudofuncién y pseudopotencial (Julio, 2021; Koshkaki, 2016). Estas

aproximaciones son descritas a continuacion:

En la Figura 7 se describe la funcién de onda de los electrones y el
potencial atobmico. En la regidn menor a rc, también llamada region de nucleo (en
inglés Core Region), la funciébn de onda tiene una oscilacion rapida debido al
fuerte potencial creado por el nlcleo. Este comportamiento oscilante y fuerte es
reemplazado por la pseudofuncion y el pseudopotencial como funciones
suavizantes, siendo estos reemplazos representados con las lineas rojas. Por
encima de la region del nucleo, el comportamiento de la funcion de onda vy el

potencial son suaves por lo que no requiere ninguna aproximacion.

Figura 7
Visualizacion del pseudopotencial y pseudofuncion

A v _
Pseudo funcién de onda 7
Y(r \ .
VA(r) ;
T T -
VAR ,
< : Pseudopotencial de nacleo
; suave

Pseudopotencial de nucleo duro

" Potencial atdmico

Nota: Adaptado de “Quantum Mechanics of Electrons in Crystals” por Béer y Pohl

(2018), Semiconductor Physics, p. 6.
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2.4 Definicién de términos béasicos

En esta seccion se describe las definiciones basicas del tema de

investigacion.

2.4.1 Bandas de energia

La teoria de bandas permiten una descripcion de la formacion de las
bandas de energia y un analisis del movimiento de los electrones en el interior

de una estructura cristalina (Espina Cartaya, 2019).

Al tener una gran cantidad de atomos que forman una estructura cristalina,
la funcion de onda u orbitales de cada atomo se desdoblan a medida que las
distancias entre estos se acercan, siendo este desdoble o solapamiento el origen
de la formacion de las bandas de energia. En efecto, las mencionadas bandas

se subdividen en 3 tipos:

» Banda de valencia: Es la que se forma por la hibridacién o solapamiento
de los orbitales de valencia de cada uno de los &tomos que componen la
estructura cristalina. Los electrones que ocupan esta banda son los

electrones de valencia de cada atomo.

» Banda de conduccion: Esta es formada por la hibridacion o
solapamiento de los orbitales vacios de cada atomo. Los electrones que
ocupan esta banda se pueden mover con facilidad en la estructura

cristalina, permitiendo la conduccién eléctrica.

» Banda prohibida: Esta se encuentra en el medio de las anteriores
bandas mencionadas y no presenta formacion de orbitales ni la ocupacion
de los electrones. El valor de la banda prohibida (Eg) en términos de
energia determina el tipo de material aislante, con un valor de Eg entre 5
a 10 eV, o semiconductor, con un valor de Eg entre 0.5-2eV, sin embargo,
para un material conductor no presenta una banda prohibida (Ohring,
2002).
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En la Figura 8 se observa la formacién de las bandas de energia de un
sistema de atomos de Silicio. Al inicio estos atomos no presentan interaccion por
lo cual sus funciones de ondas y niveles de energia se cuantifican de forma
discreta. Luego, cuando estos &tomos se acercan entre ellos, las funciones de
onda se hibridan formando una banda de energia. Finalmente, si los &tomos
alcanzan una distancia interatdmica en equilibrio se generan las bandas de
energia compuestas por la banda prohibida, la banda de valencia y la banda de
conduccion. Esta descripcion sobre las bandas de energias de la estructura
cristalina del Silicio es detallada en la referencia de Optics 4 Enginers (2007) y

la referencia Levi (2018).

Figura 8
Visualizacion de la formacion de las bandas de energia para una estructura

cristalina del Silicio.

A Energia de electrones (eV)
A . Energia
. N\ permitida

Banda de
conduccion

Ec---

Ev--
Banda de
valencia SSSSSSSSSW .0

»
»

d Distancia inter atomica

Nota: Adaptado de “Fundamentals of Semiconductor physics - Energy Bands”
por Optics 4 Enginers (2007).
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[l HIPOTESIS Y VARIABLES
3.1 Hipotesis

La hipétesis general y las hipotesis especificas de la investigacion son

descritas a continuacion.

La hipétesis general de la investigacion:

e Mediante las bandas de energia se puede mostrar el comportamiento
semiconductor de la perovskita de Yoduro de Plomo de Metilamonio
(CHsNHsPbls).

Las hipotesis especificas de la investigacion:

e Mediante la estructura cristalina y la cantidad de atomos se puede
determinar las bandas de energia de la perovskita de Yoduro de Plomo
de Metilamonio por medio de los calculos de la energia total, densidad de
estados y estructura de bandas de energia en el programa Quantum
Espresso.

e Las bandas de energia muestran la formacion de la banda prohibida, la
banda de valencia y la banda de conduccibn de un material

semiconductor.

3.1.1 Operacionalizaciéon de variable

En esta seccion se definen la variable independiente y dependiente de la

investigacion y sus respectivos indicadores.

De esta manera, la estructura cristalina de la perovskita es considerada
como variable independiente y las bandas de energia son consideradas como
variable dependiente. En la Tabla 1 se muestra la operacionalizacion de las
variables y sus indicadores. Estas variables y la metodologia de investigacion

son descritas en el Anexo 1.
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Tabla 1

Variables de investigacion y sus definiciones e indicadores

. Definicion Definicion , : .
Variable ; Dimensiones Indicadores
Conceptual Operacional
Independiente  La estructura Serd obtenida Estructura Diferentes
cristalina se a través de los Cristalina. tipos de celdas
Estructura basa en la parametros de unitarias
cristalina de la celda unitaria red, las Composicion
perovskita. de un posiciones elemental de la Diferentes
compuesto o0 atdmicas y el Perovskita ABX3. elementos
material, el volumen atomicos que
cual mediante el conforman la
comprende programa perovskita.
uno o0 méas VESTA.
atomos
dispuestos vy
ordenados en
las 3
dimensiones.
Dependiente Las bandas de Seran Atomos de la Diferente
energia son la obtenidas estructura. composicién
Bandas de combinacién mediante  los de &tomos en
energia. de todos los &atomos de la la  estructura
niveles de estructura ABXa.
energia de los cristalina y el
atomos programa
presentes en Quantum
un material con Espresso.
estructura
cristalina.
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Iv. METODOLOGIA DEL PROYECTO

4.1 Disefio metodolégico

El disefio de la investigacion es descriptivo y se enfocara en determinar el
comportamiento semiconductor de la estructura ortorrombica de Yoduro de
Plomo de Metilamonio (CHsNH3Pbls) utilizando el programa de cdodigo abierto
llamado Quantum Espresso. Asi mismo, esta investigacion corresponde a la
fisica computacional aplicada a la ciencia de los materiales y forma parte del tipo

de investigacion basica.

El resultado de esta investigaciéon permite una comprension sobre las
bandas de energia y el comportamiento semiconductor del material en estudio.
Asi mismo, se determinara una relacion entre las bandas de energia como
variable dependiente y la estructura cristalina como variable independiente.
Ademas, el desarrollo de esta investigacion posibilita conocer la formacion de la

banda de valencia, la banda de conduccion y la banda prohibida del material.

4.2 Método de investigacion

En esta investigacion se identifican los siguientes procesos: en primer
lugar, se realiza una revision bibliografica de la estructura cristalina de la
perovskita de Yoduro de Plomo de Metilamonio. Posteriormente, se analiza y
visualiza la estructura cristalina mediante el programa VESTA para identificar los
atomos, las posiciones atomicas y los parametros de red que lo componen. Por
ualtimo, se calculan las bandas de energia de la perovskita utilizando el programa
Quantum Espresso. En este célculo se puede identificar la banda de valencia, la

banda de conduccion y la banda prohibida que presenta este material.

4.3 Poblacién y muestra

Debido a la naturaleza de esta investigacion referida a la simulacién

computacional no requiere muestra y poblacion.
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4.4 Lugar de estudio y periodo desarrollado

Debido a lo acontecido a nivel mundial relacionado con la pandemia de
Covid-19 y los cuidados para evitar el contagio, esta tesis se desarroll6 en casa
con un ambiente adecuado de estudio y con las herramientas necesarias como

libros, articulos de investigacion, computadora, impresora, etc.

El tiempo de desarrollo de esta tesis fue de 24 meses, el cual comprende
la busqueda bibliografica sobre la perovskita en estudio, la busqueda de
manuales para el manejo de los programas de célculo, mediante la ejecucion de
la simulacion mediante el programa Quantum Espresso, el andlisis de los

resultados y la redaccion de la tesis.

4.5 Técnicas e instrumentos para larecoleccién de la informacion

4.5.1 Andlisis sistematico de larevisiéon de la literatura

Se realiz6 una revision de la literatura basada en las tesis de licenciatura,
maestria, doctorado y articulos cientificos sobre el tema de investigacion en el
cual se utilizo el gestos bibliografico Mendeley, con el que se pudo recopilar la
informacion bibliogréfica. Dicha informacion permitié tener un concepto general
del tema de estudio, la metodologia de investigacion y las herramientas
necesarias para lograr los objetivos planteados. Asi también permitiéo hacer una
comparacion entre los resultados obtenidos y los resultados reportados en la
literatura cientifica especializada.

4.5.2 Técnicay analisis computacional

La técnica se bas6 en la utilizacion de programas secundarios como
VESTA y Xscryden para analizar la estructura cristalina. Por otro lado, para
determinar las bandas de energia del sistema se utilizé el programa principal

Quantum Espresso.
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El andlisis computacional a través del programa Quantum Espresso
consistio en elegir los valores 6ptimos de los parametros y de las posiciones
atomicas de la estructura cristalina. Estos valores permiten determinar la energia

total minima del sistema, su densidad de estado y las bandas de energia.

4.6 Analisis y procesamiento de datos

En el andlisis de datos, la informacion de la estructura cristalina del
material en formato *.cif fue analizada mediante el programa VESTA y Xscryden.
Estos analisis permiten identificar la cantidad de atomos, los parametros de red,

las posiciones atdmicas, entre otros.

En el procesamiento de datos se emplean los subprogramas (pw.x, Dos.x,
Pdos.x y Bands.x) de Quantum Espresso para calcular la energia total del
sistema, la densidad de estados y las bandas de energia. Este procesamiento
consiste en crear el archivo de entrada en formato *.in para ser leido por los
subprogramas. Este archivo de entrada contiene la informacién de la estructura
cristalina, el pseudopotencial de cada atomo y otras informaciones necesarias

para el calculo.

4.7 Aspectos éticos en lainvestigacion

El desarrollo de esta tesis siguio el reglamento de Etica Profesional de la
Universidad Nacional del Callao, el cual considera el uso adecuado de datos,
informacion y figuras de otros autores respetando su autoria mediante las citas

y referencias bibliograficas segun el formato APA.
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V. RESULTADOS

5.1 Resultados descriptivos

En esta seccién se describe la estructura cristalina, los procesos de
optimizacion para el calculo de la energia del sistema y los resultados de la
densidad de estados y la estructura de bandas de energia para la perovskita de
Yoduro de Plomo de Metilamonio (CHsNHsPbls) obtenidos por medio del

programa Quantum Espresso.

5.1.1 Estructura cristalina ortorrémbica de la perovskita de Yoduro de
Plomo de Metilamonio

En este apartado se describe la estructura cristalina y sus parametros

estructurales.

a) Obtencidn de la estructura cristalinay sus parametros estructurales

La informacién de la estructura cristalina de la perovskita de Yoduro de
Plomo de Metilamonio (CH3NHsPbls) se obtuvo de la base de datos abierta de
cristalografia (en inglés Crystallography Open Database-COD), la cual se
encuentra en el formato *.cif en el Anexo 2 y se encuentra referenciado por Lee
et al. (2015). Esta informacién es analizada y visualizada por medio del programa
VESTA (Momma y Izumi, 2011).

La informacién de la estructura cristalina ortorrombica de la perovskita de
Yoduro de Plomo de Metilamonio es registrada en la Tabla 2. En esta tabla se
observa el tipo de sistema cristalino, el grupo espacial y la configuracion del
sistema; siendo la estructura del sistema CH3NH3sPbls un sistema ortorrombico
de grupo espacial del tipo Pnma con direcciones (a, b, c). Ademas, los
parametros de red (a, b, c) presentan valores de (8.844 A, 12.592 A, 8.563 A),
respectivamente, y los angulos («, B, §) entre estos parametros de red (a, b, c¢)

en la relacion de 90°. El volumen de la estructura cristalina tiene un valor de
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953.60 A3.

Tabla 2
Informacion de la estructura cristalina inicial, los pardmetros de red y las

posiciones atémicas.

Estructura cristalina inicial del sistema CHsNHsPDbls

Ndmero de

Sistema cristalino  Grupo espacial .
grupo espacial

Configuracion

Ortorrémbico Pnma N° 62 Pnma (a,b,c)
Parametros de red
a (A) b (&) c(d) Volumen (&%)
8.84 12.59 8.56 953.60
Angulo de los parametros de red (°)
a(®) B(®) 4@ -
90° 90° 90° -
Posiciones atémicas (A)
X(A) Y(A) Z(A)
Pb 0.500 0.000 0.000
11 0.476 0.250 0.930
12 0.176 0.017 0.172
N 0.953 0.750 0.023
C 0.908 0.250 0.075
H1 0.941 0.250 0.198
H2 0.842 0.178 0.048
H3 0.111 0.183 0.003
H4 0.978 0.750 0.142
Angulo entre &tomos Pb-I-Pb
Pb- 11-Pb (°) 159.41° Pb- 12-Pb (°) 145.37°

Nota: Los datos mostrados son obtenidos del andlisis de la estructura cristalina
ortorrombica del sistema CHsNHsPbls utilizando el programa VESTA. El archivo
de entrada que contiene la informacion de la estructura cristalina fue tomado de
“Role of hydrogen-bonding and its interplay with octahedral tilting in CHsNH3zPbls”
por Lee et al. (2015), Chemical Communications, 51(29), p. 3.
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b) Representacion gréafica de la estructura cristalinay su composicién
elemental

En la Figura 9 se observa la estructura cristalina del sistema CHzNHsPblz
con los elementos que lo componen. Esta representacion gréafica del sistema es

descrita a continuacion:

En la Figura 9 (a) se observa al atomo de Plomo (Pb) con 6 atomos de
Yodo (I) como “primeros vecinos”, formando un octaedro (Pb-ls). Esta formacion
es repetitiva a lo largo de la direccion b, asi también se observa en la Figura 9
(b) una ligera torsion en direccion opuesta entre los octaedros debido a los
angulos formados por Pb-l11-Pb y Pb-1>-Pb con valores de 159.41° y 145.37°,

respectivamente.

La estructura cristalina ortorrombica del sistema CHsNHsPbls tiene la
forma caracteristica de la perovskita ABXz, donde A=CHsNHzs, B=Pb, X3=lz. En
la Figura 9 (c) se observa la estructura cristalina sin los enlaces de los &tomos.
En esta forma podemos notar que la cantidad de atomos contenidas en la
estructura cristalina son: 4 atomos de Plomo (Pb), 4 atomos de Carbono (C), 12
atomos de Yodo (I), 4 atomos de Nitrogeno (N) y 24 atomos de Hidrégeno (H).
Por lo que podemos identificar que existen 4 moléculas contenidas en el sistema
CHsNHsPbls.
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Figura 9

Estructura cristalina ortorrdombica del sistema CHsNHsPbls

Nota: (a) Octaedros entre los atomos de Plomo Pby Yodo I, (b) Enlace entre

los &tomos Pb-I-Pb. (c) Atomos contenidos en la estructura cristalina.
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5.1.2 Quantum Espresso: Proceso de optimizacion de los parametros y la
estructura cristalina

En esta seccion se describe la generacion del archivo de entrada para el
uso de Quantum Espresso, el proceso de optimizacion de los parametros

(Ecutwfc, EcutRho y Kpoints) y la optimizacién de la estructura cristalina.

a) Generacion del archivo de entrada para Quantum Espresso

Al conocer la informacion de la estructura cristalina del sistema
CHsNHsPbls y la cantidad de atomos contenida en el archivo CHsNH3zPbls.cif, se
puede realizar la transformacién del archivo *.cif al archivo de entrada de
Quantum Espresso *.in mediante el programa CIF2CELL (Bjorkman, 2011). Esto
permite tener el archivo de entrada CHsNH3zPblz.in con las secciones (control,
sistema, electrones, especies atomicas, otros) para realizar los célculos

requeridos en Quantum Espresso.

En el archivo de entrada CH3NHsPblsz.in se agrega la informacién del
funcional de correlacion e intercambio GGA del tipo PBE y el pseudopotencial
del tipo PAW (*.pbe-dn-kjpaw.UPF) para realizar los célculos en Quantum

Espresso.

b) Optimizacion de los pardmetros Ecutwfc, EcutRho y Kpoints y de la
estructura cristalina

En el procedimiento de la optimizacion de los parametros y la estructura
cristalina se realizan los calculos del tipo scf al archivo de entrada CHzsNH3zPbls.in
utilizando el subprograma pw.x. Esta optimizacién de los pardmetros consiste en
la variacion de valores de Ecutwfc, EcutRho y Kpoints, de forma independiente,
para encontrar un valor 6ptimo de estos parametros y la energia minima total del

sistema por medio de las convergencias.
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En la optimizacion de la estructura cristalina se agrega las secciones de
iones y celda (en inglés &IONS y &CELL) al archivo de entrada CHsNHzPbls.in.
En estas secciones se elige el algoritmo de optimizacion llamado Broyden
Fletcher Goldfarb Shanno-BFGS para encontrar valores 6ptimos de la estructura
cristalina (los parametros de red, el volumen, la energia de Fermi y la energia

minima del sistema).

El archivo de entrada para la optimizacion de la estructura cristalina es
leido por el subprograma pw.x para el tipo de célculo vc-relax. Este archivo de

entrada es mostrado en el Anexo 3.

c) Resultados de la optimizacidon de los pardmetros y la estructura
cristalina

Los resultados de la optimizacion de los parametros (Ecutwfc, EcutRho,

Kpoint) son descritos a continuacion:

En la Figura 10 (a) se observa a los valores de Ecutwfc variados desde 5
Ry hasta 45 Ry, con paso de 5Ry, con el fin de determinar la energia minima y
la cantidad de tiempo de calculo. En esta figura podemos observar la curva de
convergencia alcanzando valores de energia alrededor de -8240.00 Ry con un
incremento del tiempo de calculo de forma exponencial. En esta convergencia
se opto por elegir el valor de Ecutwfc = 45 Ry, debido a que presenta la energia
minima y el tiempo minimo de célculo. Este valor de Ecutwfc es utilizado en la

optimizacién del parametro EcutRho.

En la Figura 10 (b) se observa la variacion de los valores de EcutRho de
50 Ry hasta 400 Ry con pasos de 50 Ry. El resultado de esta variacion muestra
una convergencia de la energia por encima de -8239.60Ry con un incremento
del tiempo de calculo. El valor de EcutRho elegido fue de 200 Ry debido a que

el sistema obtiene la energia minima y el tiempo minimo de calculo.
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En la Figura 10 (c) se muestra la convergencia de la energia del sistema
E(kx, ky, kz) en funcion al nimero de puntos k. En esta convergencia, los ejes
de la Zona de Brillouin de la estructura cristalina en su espacio reciproco son
considerados con desplazamiento (paso 1) y sin desplazamiento (paso 0).
Ademas, se observa que la variacion del numero de puntos k entre los valores
de 1x1x1 hasta 6x6x6 y el desplazamiento de los ejes muestran una
convergencia de la energia alrededor de -8239.53 Ry y un incremento del tiempo
de calculo de forma exponencial. El nimero de puntos k elegido fue de 5x5x5
con desplazamiento de los ejes debido a que el sistema presenta una mejor

convergencia y una minima energia.

Los resultados de la optimizacién de la estructura cristalina son detallados

a continuacion:

En la Figura 10 (d) se muestra la optimizacion de la estructura cristalina
ortorrombica del sistema CHsNHsPbls, la cual tiene como objetivo determinar el
equilibrio interatdmico y la energia minima del sistema. En esta figura se observa
la energia de Fermi y el volumen de la estructura cristalina optimizada teniendo
valores de 4.097 eV y 5932.903 aus, respectivamente. Asi también, se muestra
en esta figura un valor de energia minima alrededor de -8244.47 Ry para la

estructura optimizada.
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Figura 10

Convergencia de los parametros y la estructura cristalina
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En la Tabla 3 se observa un antes y después de los parametros de red,

las posiciones atomicas, el volumen de

la estructura y la fuerza ejercida a la

estructura optimizada. Las variaciones encontradas en la estructura después de

la optimizacion son: Los parametros de

red inicial y optimizada muestran una

variacion de valores de Aa(A)=0.150, Ab(A)=0.544 y Ac(A)=0.168. Por otro lado,
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las posiciones (X, Y, Z) de los atomos presentan una variacion promedio de
AX(A)=0.008, AY(A)=0.063, AZ(A)=0.015, con respecto a sus posiciones
iniciales, y un valor de fuerza minima de 0.092 Ry/Bohr a la estructura

optimizada. Ademas, el volumen presenta una variacion de AV(A3)=35.174.

Tabla 3

Estructura cristalina inicial y final (optimizada) del sistema CH3zNH3Pbls

. . Estructura cristalina
Estructura cristalina inicial

optimizada
Par4metros a(h) b (A) c (A) a(h) b (A) c (A)
dered
8.844 12.592 8.563 8.693 12.047 8.394
Posiciones o o o o o o
Pb 0.500 0.000 0.000 0.498 -0.177 0.005
11 0.476 0.250 0.930 0.477 0.173 0.914
12 0.176 0.017 0.172 0.197 -0.088 0.207
N 0.953 0.750 0.023 0.919 0.747 0.065
C 0.908 0.250 0.075 0.898 0.209 0.080
H1 0.941 0.250 0.198 0.920 0.205 0.203
H2 0.842 0.178 0.048 0.835 0.110 0.043
H3 0.111 0.183 0.003 0.127 0.134 0.027
H4 0.978 0.750 0.142 0.938 0.751 0.183
Volumen y Volumen Volumen Fuerza Volumen Volumen Fuerza
fuerzas 03 (au’) Total 03 (au?) Total
ejercidasa &) (Ry/borh) (A (Ry/borh)
la
estructura 914.339 6170.266 - 879.166 5932.903 0.092
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5.1.3 Densidad de estados total y parcial de la estructura cristalina
ortorrombica del sistema CHzNHsPbls

En esta seccidn se describen los procesos de célculo no auto consistente
(nscf) para la estructura optimizada, asi como también la visualizacién de la

densidad de estados total y parcial.

a) Procedimientos para el calculo de la densidad de estados y la
configuracion electronica del sistema CHsNH3zPbls

Después de encontrar los parametros (Ecutwfc, EcutRho, Kpoint) y la
estructura cristalina 6ptima en funcién de la energia minima se procedi6 a
realizar el célculo de scf y nscf al archivo de entrada CHsNHzPblz_Opt.in con la
estructura optima. Los archivos de entrada con la estructura éptima y el tipo de

calculo de scf y nscf son mostradas en el Anexo 4 y Anexo 5, respectivamente.

Al archivo de entrada CH3NH3zPbls_Opt.in con el tipo de célculo de nscf
se le hace un aumento de niumeros de k de 10x10x10 con el fin de incrementar
mas puntos de energia E(kx, ky, kz). Esto es adecuado para el tipo de calculo y
permite obtener una correcta descripcion de la densidad electrénica, la energia
de Fermi, la energia total del sistema, las funciones de onda u orbitales del

sistema y las bandas de energia.

La informacién de la densidad de estados total y parcial del sistema es
obtenida por medio de los subprogramas Dos.x y Pdos.x. Estos subprogramas
permiten acceder a los niveles de energiay los orbitales s, p, d y f de cada atomo
gue conforman la estructura cristalina. Los archivos de entrada que acceden a la
informacion de la densidad de estados total y parcial son mostrados en el Anexo
6 y Anexo 7, respectivamente.

La estructura cristalina ortorrombica del sistema CH3sNHsPbls presenta las

siguientes configuraciones electronicas para cada uno de sus atomos: C ([Ne]
3s?23pf), H (1s?), N ([He] 2s? 2p?), Pb ([Xe] 6s? 4f*45d10 6p?), | ([Kr] 4d'° 552 5p°®).
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Esta configuracion electréonica elemental permitira identificar y visualizar la

informacion obtenida del Pdos.x.

b) Resultados de la densidad de estado total y parcial del sistema
CH3zNH3Pbls

En la Figura 11 se muestra la densidad de estados total y parcial del
sistema CH3NHzsPbls. La densidad de estados total esta representada por una
linea sdlida de color negro. Por otro lado, la densidad de estados parcial de cada
atomo esta representado por las lineas solidas suaves de colores y los estados

u orbitales (s, p, d) estan representados por lineas discontinuas.

La contribucibn de los orbitales de cada elemento del sistema

CHsNHsPbls a la densidad de estados (DE) es descrita a continuacion:

» En los orbitales del Plomo (Pb): El orbital 6s tiene una contribucion a la
DE en el rango de energia de -13.3 eV a-10.8eVy de-9.5eV a 6.8 eV;
el orbital 6p tienen una contribucion a la DE en el rango de energia de -
42 eV al0eVydelb5l eV a6 eV, el orbital 5d presenta significativas

contribuciones a la DE.

» En los orbitales del Yodo (I): El orbital 5s presenta contribuciones a la DE
en el rango de energia de -13.2 eV a -10.8 eV y una significativa
contribucion entre -9.6 eV a -6.6 eV; el orbital 5p contribuye en el rango
de energiade -4.2eVal0eVydelbleVabeV.

» En los orbitales del Nitrogeno (N): El orbital 2s presenta pequefia
contribucién a la DE entre el rango de energia de -13.2 eV a -11.9 eV, el
orbital 2p presenta contribuciones en forma de picos decrecientes en las
energias de -9.1 eV, -7.1 eV y -5.1 eV y pequeiias contribuciones en el

rango de energiade -4.1eVa0eVyde3.8eVabeV.

» En los orbitales del Carbono (C): El orbital 2s presenta contribuciones a la
DE en el rango de -13.2 eV a -10.9 eV, el orbital 2p presenta

contribuciones en forma de picos creciente en la energia de -9.1 eV, -7.1
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eVy -5.1 eV y pequefias contribuciones entre el rango de energia de -4.1
eValOeVyde3.8eVabeV.

» En el orbital de Hidrégeno (H): El orbital 1s presenta contribuciones al DE
en el rango de energia de -13.2 eV a -10.9 eV, unos picos en la energia
de -9.1 eV, -7.1 eV y -5.1 eV y pequefias contribuciones en el rango de
energiade -4.2eVa0eVyde4eVabeV.

En esta figura también se puede identificar la banda de valencia entre el
rango de energia de -12 eV hasta 0 eV, la banda de conduccion entre el rango
de energia de 1.51 eV hasta 6 eV y el nivel de la energia de Fermi ubicado en 0
evV.

La contribucién de estados en la parte superior de la banda de valencia
esta conformada mayormente por el orbital del Yodo [(5p) y pequefias
contribuciones del orbital de Plomo Pb(6p), las cuales se estan hibridando en el
rango de energia de -4.1 eV a 0 eV. Por otro lado, en la parte inferior de la banda
de conduccion esta conformado mayormente por los orbitales del Plomo Pb(6p)
y pequefias contribuciones del orbital de Yodo I(5p). El catidon organico CH3NH3s*
tiene mayores contribuciones en la parte inferior de la banda de valencia en el
rango de energia de -14 eV hasta -5 eV. En la parte superior de la banda de
conduccion, este catidn presenta pequefias contribuciones en el rango de

energiade 4 eV abeV.
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Figura 11

Densidad de estados total y parcial
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5.1.4 Estructura de las bandas de energia y banda prohibida del sistema
CHsNH3sPbls

En esta seccion se describen los procedimientos del calculo de las bandas
de energia, el camino de la Zona de Brillouin (ZB) y la visualizacién de la

estructura de bandas de energia del sistema CHsNHzPbla.

a) Caminos de simetria en la Zona de Brillouin

Para obtener los caminos de la Zona de Brillouin de la estructura cristalina
se utiliza el archivo de entrada Bands_CH3zNH3zPblz_Opt.in para ser leido por el
programa Xcrysden (Kokalj, 1999). Este programa permite visualizar la

estructura cristalina en su espacio real y su espacio reciproco. La identificaciéon

del camino de simetria y los puntos del vector k= (kx, ky, kz) son obtenidos por
este programa y mostrados en el Anexo 8.

En la Figura 12 se muestra la estructura cristalina ortorrombica del
sistema CH3NH3sPbls y su correspondiente estructura en la ZB. Los detalles de

esta figura son descritos a continuacion:

» EnlaFigura 12 (a) se observa la estructura del sistema CHsNH3sPDblsz y sus
posiciones atémicas en el espacio real. También se observa la estructura

tetragonal en su espacio reciproco.

» En la Figura 12 (b) se muestra la estructura tetragonal con los vectores
unitario (a*, b* y c*) de la red reciproca en la ZB, donde los puntos verdes
son los componentes (kx, ky, kz) y las flechas son los vectores k que
representan el camino de simetria (6 > X ->S->Y->G—->Z->U—->R-
T - 7).

En la Tabla 4 se muestran los valores de cada componente del vector k=
(kx, ky, kz). Estos puntos k son agregados en el archivo de entrada

Bands_CH3zNHsPblz_Opt.in de Quantum Espresso para realizar el calculo de las
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bandas de energia para el sistema CH3NHsPbls, este archivo de entrada con los
caminos de la ZB es mostrado en el Anexo 9 para realizar el calculo de las

bandas de energia.

Figura 12

Estructura cristalina del sistema CH3NHzPDblz y su primera ZB mediante el

programa Xcrysden

Primera zona de Brillouin

(b)

Nota: (a) Estructura cristalina en el espacio directo, (b) Estructura cristalina en

el espacio reciproco.
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Tabla 4
Camino de simetria a lo largo de la estructura cristalina en su espacio reciproco
de la ZB

Camino de kx ky kz
simetria
1° G 0.00000 0.00000 0.00000
20 X 0.50000 -0.00000 -0.00000
3° S 0.49694 0.49409 0.00001
40 Y 0.00000 0.50000 0.00000
50 G 0.00000 0.00000 0.00000
6° Z -0.00000 0.00000 0.50000
7° U 0.50022 0.00000 0.49980
8° R 0.49717 0.49261 0.49909
9o T 0.00001 0.49852 0.49928
10° Z 0.00000 0.00000 0.50000

b) Estructura de las bandas de energia

El archivo de entrada Data_Bands_CHsNHzPblz_Opt.in es leido por el
subprograma bands.x con el fin de acceder al resultado del célculo de las bandas
de energia, el cual dara la informacion de la estructura de las bandas de energia
E(k) a lo largo del camino de la ZB. Esta informacién permitira analizar y

visualizar las bandas de energia del sistema CHsNH3sPbls.

La Figura 13 muestra el resultado del calculo de las bandas de energia y

la densidad de estados. La descripcion de esta figura se da a continuacion:

» En la Figura 13 (a) y 13 (b) se observan la estructura de las bandas de
energia y la densidad de estados del sistema CHsNHsPbls. En la
estructura de las bandas de energia se muestran las bandas formadas
por los orbitales de cada atomo del sistema CHsNHsPbls y las energias a
lo largo del camino de simetriadelaZB (G > X ->S->Y >G> Z->U -
R - T - Z). En estas figuras se puede identificar la formacion de la banda
de valencia, la banda de conduccion y el nivel de la energia de Fermi. La

parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de
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conduccion estan en el rango de energiade -4eVa0eVydel5leVa
3.5 eV, respectivamente. Esta parte de la banda de conduccion es
formada por la hibridacion del orbital de Plomo (Pb) y del orbital de Yodo

() a lo largo del camino de simetria de la ZB.

En la Figura 13 (c) se muestra la amplificacion de la estructura de bandas
en el rango de energia de -1.5 eV a 2.5 eV. En esta figura se puede
identificar la banda maxima de valencia alcanzando el nivel de la energia
de Fermi (Erermi = 0 eV). El punto maximo de la banda de valencia se
encuentra ubicado en el punto G de la ZB. Por otro lado, la banda minima
de conduccion esta por encima del nivel de la energia de Fermiy también
se encuentra ubicado en el mismo punto G de la ZB. Entre estas bandas
se observa una banda prohibida (Eg) con un valor de 1.51 eV en el mismo

punto G, indicando que es una banda prohibida del tipo directo.
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EnergialeV)

Figura 13

Bandas de energia del sistema CHsNH3zPbls

(a) (b)
Estructura de bandas del CH3NH3Pbls
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Nota: (a) La estructura de las bandas de energia a lo largo del camino de la
zona de Brillouin, (b) La densidad de estados total de cada elemento, (c) La
banda prohibida del material
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5.2 Resultados inferenciales

En esta investigaciébn no se utiliz6 una muestra ni una poblacion que
permita la aplicacién de métodos estadisticos, por ese motivo no se cuenta con

resultados inferenciales.

5.3 Otro tipo de resultados estadisticos, de acuerdo a la naturaleza del
problemay la hipotesis.

No se obtuvo otro tipo de resultados estadisticos debido a que nuestro
problema de investigacion e hip6tesis no requeria de datos y métodos

estadisticos.
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS
6.1 Contrastacion y demostracion de la hipétesis con los resultados

La hipotesis general afirma que las bandas de energia pueden mostrar el
comportamiento semiconductor de la perovskita de Yoduro de Plomo de
Metilamonio (CHsNHsPbls). En la presente investigacion se pudo demostrar este
comportamiento a través de la identificacion de la banda de valencia, la banda
de conduccion y la banda prohibida del sistema CHsNHsPbls. Asi mismo, el
calculo de las bandas de energia demuestra que el sistema CHzNH3sPbls es un
semiconductor con una banda prohibida directa de 1.51 eV y que la formacion
de la parte inferior de la banda de conduccién y la parte superior de la banda de
valencia son atribuidos por los orbitales del Yodo (l) y Plomo (Pb), como se

muestra en la Figura 13.

La primera hipétesis especifica indica que el calculo de la densidad de
estados y las bandas de energia del material mediante el programa Quantum
Espresso se determinan por medio de la informacién de la estructura cristalina y
la cantidad de &tomos presentes. Esto se pudo confirmar al observar el resultado
de la densidad de estado de la Figura 11y la estructura de las bandas de energia
de la Figura 13. La densidad de estados y la estructura de las bandas de energia
son resultados Unicos y caracteristicos de la perovskita ortorrombica del sistema
CHsNHsPbls debido a que sus formaciones son dependientes a los orbitales (s,
p, d) de los atomos (C, H, N, Pb, I), posiciones atomicas y su estructura del tipo

ortorrémbico.

En la segunda hipoétesis especifica se indica que las bandas de energia
muestran la formacion de la banda prohibida, la banda de valencia y la banda de
conduccion del material semiconductor. Esto se pudo demostrar tanto en la
densidad de estados total y la estructura de las bandas de energia de la Figura
11 y Figura 13, respectivamente. En estos resultados se identificaron que los
orbitales (s, p, d) de los atomos contribuyen en la formacion de la banda de
valencia en el rango de energia de -12 eV hasta 0 eV. Asi mismo, la banda de
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conduccion presenta contribuciones en el rango de energia de 1.51 eV hasta 6
eV de los orbitales del Yodo I(5p), Plomo Pb(5d) y pequeiias contribuciones del
cation CHsNHs*. La banda prohibida también se identificoO entre la banda de

conduccion y la banda de valencia con un rango de energia de 0 eV a 1.51 eV.

6.2 Contrastacion de los resultados con otros estudios similares

Los resultados obtenidos en esta investigacion tedrica pueden ser

comparados con varios trabajos similares y resultados experimentales:

El resultado de la densidad de estados del sistema CHsNHsPbls obtenido
en esta investigacion determina que la contribucién de estados en la parte
superior de la banda de valencia esta conformada mayormente por el orbital del
Yodo I(5p) y pequeiias contribuciones del orbital de Plomo Pb(6p). Por otro lado,
la parte inferior de la banda de conduccion esta conformado mayormente por los
orbitales del Plomo Pb(6p) y pequefias contribuciones del orbital de Yodo I(5p),

estos resultados estan acorde a lo reportados por los siguientes autores:

» Estudios realizados por Wang et al. (2014) indican que la parte superior
de la banda de valencia es atribuida a los orbitales del Yodo I(5p) con una
superposicion de los orbitales del Plomo Pb(6s) y que la banda de
conduccion es atribuida por el orbital de Plomo Pb(6p).

» Similarmente, estudios realizados por Ali et al. (2018) indican que la
densidad de estados del sistema CH3NHsPbls presenta contribuciones de
los orbitales del Yodo I(5p) y pequefias contribuciones de los orbitales del
Plomo Pb(6s,6p) en la parte superior de la banda de valencia y que la
parte inferior de la banda de conduccién presenta contribucion del orbital
de Plomo Pb(6p).

Por otro lado, el resultado de la estructura de las bandas de energia del
sistema CH3NHsPDbls obtenido en esta investigacion determina que la banda
prohibida es directa y se encuentra ubicada entre la banda méaxima de valencia

y la banda minima de conduccion en el punto G de simetria. El valor de la banda
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prohibida obtenida tiene un valor de 1.51 eV por lo que se determina que el
sistema es un semiconductor. Estos resultados estan acorde a estudios previos

reportados por los siguientes autores:

» Estudios reportados por Wang et al. (2014) determinan una banda
prohibida directa de 1.51 eV en el punto G de simetria. Este resultado lo
obtuvo utilizando el programa VASP, en el cual utiliza el funcional de

correlacion e intercambio LDA y el pseudopotencial del tipo PAW.

» De manera similar, Ali et al. (2018) utilizan el programa VASP y reportan
una banda prohibida de 1.57 eV en el mismo punto G de simetria. La
funcional de correlacion e intercambio y el pseudopotencial para el calculo
fueron GGA-PBEsol y PAW, respectivamente.

» Estudios experimentales realizados por Park et al. (2019) y Jiang et al.
(2016) determinaron la banda prohibida de la estructura cristalina
ortorrombica del sistema CHsNHsPbls con valores entre 1.61 eV a 1.63
eV. Estos resultados experimentales sirven como referencia para los
calculos tedricos mediante la teoria funcional de densidad utilizando

distintos programas de simulacién computacional.

En la Tabla 5 se realiza una comparacion entre nuestros resultados y los
resultados obtenidos por otros autores para el estudio de las bandas de energia
de la estructura cristalina ortorrombica del sistema CHsNH3sPbls. En esta tabla se
describe el parametro de red, la configuracién del input para el calculo y el valor
de banda prohibida obtenido por diferentes programas usadas por los autores

mencionados.
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Tabla 5
Comparacion del valor de la banda prohibida obtenido y los valores de la banda

prohibida reportados en la literatura cientifica

Estructura Configuracion del input
Programa
- de
Funcional de Banda , o
Autores  a(d) b (A) ch) correlacion e Pseudo- o . c0 Kpoint prohibida simulacion
. ; potencial
intercambio (eV)
Este Quantum
trabajo 8.844 12592 8.563 GGA-PBE PAW 45Ry 5x5x5 151 Espresso
Baikie et
al. 8.836 12.580 8.555 GGA-PBE - - 4x4x4 1.61 CASTEP
(2013)
Wang et
al. 8.678 12.387 8.318 LDA PAW 38Ry Ax4x4 151 VASP
(2014)
A(Jég{g)l 9.062 12.632 8.364 GGA-PBEsol PAW 38Ry Ax4x2 1.57 VASP
Han et
al. 8.829 12,617 8.572 GGA-vdW PAW 36Ry 8x8x6 1.77 VASP
(2019)

6.3 Responsabilidad ética de acuerdo a los reglamentos vigentes

Esta tesis ha cumplido con lo establecido en el Codigo de Etica de
Investigacion de la Universidad Nacional del Callao (Resolucién del Consejo
Universitario N° 210-2017-CU). Asi mismo en ella se ha respetado la autoria de
otros investigadores mediante el uso de citas obtenidas de fuentes bibliogréficas
diversas en lo que respecta a informacion y los resultados. De esta manera se

ha respetado la propiedad intelectual y los derechos de autoria.
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Vvil.  CONCLUSIONES

Los resultados de esta investigacion permiten llegar a las siguientes

conclusiones:

En la estructura cristalina ortorrémbica del sistema CHsNHsPbls se
identifico una torsidn entre los octaedros vecinos en direcciones opuestas. Esta
torsion de los octaedros vecinos, formados por el enlace Pb-ls, es debido a los
angulos de enlace de los atomos Pb-1:-Pb y Pb-12-Pb que tienen un angulo de
159.41°y 145.37°, respectivamente.

En el procedimiento de optimizacion se determiné que la energia total del
sistema tiene un valor de -8244.47 Ry para los valores 6ptimos de Ecutwfc=45
Ry, EcutRho=200 Ry, Kpoint=5x5x5 y para una estructura cristalina 6ptima bajo

una fuerza ejercida de 0.092 Ry/Bohr.

En el resultado de la densidad de estados del sistema se identificé que la
contribucién de estados en la parte superior de la banda de valencia esta
conformada mayormente por el orbital del Yodo I(5p) y pequefias contribuciones
del orbital del Plomo Pb(6p) en el rango de energia de -4.1 eV a 0 eV. Ademas,
se identifico que la parte inferior de la banda de conduccién esta conformada
mayormente por los orbitales del Plomo Pb(6p) y pequefias contribuciones del
orbital de Yodo I(5p). Asi mismo, el catidbn organico CH3NHs* tiene mayores
contribuciones en la parte inferior de la banda de valencia y pequeiias
contribuciones en la parte inferior de la banda de conduccién.

En el resultado de la estructura de las bandas de energia se identificé que
la banda maxima de valencia y la banda minima de conduccién se encuentran
ubicadas en el mismo punto G de la ZB. Entre estas bandas se observa la banda
prohibida (Eg) con un valor de 1.51 eV en el mismo punto G, indicando que es
una banda prohibida del tipo directo. Por lo cual, este material es considerado un

semiconductor.
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viil. RECOMENDACIONES

En esta investigacion se realiz6 el célculo de las bandas de energia de la
estructura cristalina ortorrombica de la perovskita de Yoduro de Plomo de
Metilamonio (CH3NHsPbls) mediante el programa Quantum Espresso. A partir de
esta investigacion se recomienda como trabajos futuros las siguientes

investigaciones:

» Se sugiere estudiar las bandas de energia de la estructura cubica y
tetragonal de la perovskita de Yoduro de Plomo de Metilamonio.

» Es necesario sustituir al &tomo de Plomo (Pb) del sistema CHsNHzPbls
por los atomos (Ca, Sr, Sc), como lo sugiere Ji et al. (2019), y estudiar sus

bandas de energia.
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ANEXQOS

ANEXO 1: Matriz de consistencia

Tabla 6

Matriz de consistencia de la metodologia de investigacion

PROBLEMA

OBJETIVOS

HIPOTESIS

VARIABLES

METODOLOGIA

Problema general

¢Es posible conocer las
bandas de energia de la
perovskita de Yoduro

de Plomo de
Metilamonio

(CH3NHsPbls) para
mostrar su

comportamiento
semiconductor?

Problemas
especificos

¢Podemos determinar
las bandas de energia
de la perovskita
CHsNHzPblz
empleando el programa
Quantum Espresso?

¢ Es posible observar el
comportamiento
semiconductor de la
perovskita CHsNHsPbl3z
mediante las bandas de
energia?

Objetivo general

Determinar las
bandas de energia
de la perovskita de
Yoduro de Plomo

de  Metilamonio
(CHsNHsPblz).
Objetivos
especificos
Analizar las
bandas de energia
del  CHsNHsPbls
empleando el
programa
Quantum
Espresso.
Determinar el

comportamiento
semiconductor del

CH3sNHsPbls
mediante las
bandas de
energia.

Hipotesis general

Mediante las bandas
de energia se puede
mostrar el
comportamiento
semiconductor de la
perovskita de Yoduro
de Plomo de
Metilamonio
(CHsNHsPblz3).

Hipdtesis
especificas

Mediante la estructura
cristalina y la cantidad
de atomos se puede
determinar las bandas
de energia de Ila
perovskita de Yoduro
de Plomo de
Metilamonio

CHsNHsPbls por
medio de los calculos
de la energia total,
densidad de estados y
estructuras de bandas
de energia en el

programa  Quantum
Espresso

Las bandas de
energia muestran la
formacion de las
bandas  prohibidas,
bandas de valencia y
conducciéon de un
material

semiconductor.

Variable

independiente

Estructura
cristalina de
perovskita

Variable
dependiente

Bandas
energia

la

de

Disefio de investigacion

El disefio de la investigacion es

descriptivo 'y se enfocara en
determinar el comportamiento
semiconductor del sistema

CHsNHsPblsz utilizando el programa
de cdédigo abierto llamado Quantum
Espresso. Asi mismo, esta
investigacion corresponde a la fisica
computacional aplicada a la ciencia
de los materiales y forma parte del
tipo de investigacion basica.

Tipo de investigacién

En esta investigacion se identifican
los siguientes procesos: En primer
lugar, se realiza una revision
bibliografica de las estructuras
cristalinas de la perovskita de Yoduro
de Plomo de Metilamonio.
Posteriormente, se analiza y visualiza
la estructura cristalina mediante el
programa Vesta para identificar los
atomos, las posiciones atdmicas y los
parametros de red que lo componen.
Por ultimo, se calculan las bandas de
energia de la perovskita utilizando el
programa Quantum Espresso. En
este célculo se puede identificar la
banda de valencia, la banda de
conduccion y la banda prohibida que
presentan este material.

Técnicas

Se usard el programa Vesta para
analizar y visualizar la estructura
cristalina de la perovskita
ortorrombica (CH3NH3Pbls).

El programa Quantum Espresso
determinara la banda prohibida del
perovskita.

86



ANEXO 2: Archivo *.cif de la estructura perovskita de CHsNHsPbls

#(C) 2016 by FIZ Karlsruhe - Leibniz Institute for Information Infrastructure. All
rights reserved.

data 291372-ICSD

_database code ICSD 291372

_audit_creation_date 2015-08-01
_chemical_name_systematic 'Methylammonium lead iodide'
_chemical_formula_structural '(C H3 N H3) Pb I3’
_chemical_formula_sum 'C1 H6 I3 N1 Pb1'
_chemical_name_mineral Perovskite
_exptl_crystal_density_diffrn 4.32

_publ_section_title

Role of hydrogen-bonding and its interplay with octahedral tilting in CH3 NH3
Pb I3

loop_

_citation_id

_citation_journal_full
_citation_year
_citation_journal_volume
_citation_page_first
_citation_page_last
_citation_journal_id_ASTM
primary ‘ChemComm - Chemical Communications' 2015 51 6434 6437
CHCOFS

loop

_publ_author_name

'‘Lee, Jung-Hoon'

‘Bristowe, Nicholas C.'

‘Bristowe, Paul D.'

'‘Cheetham, Anthony K.’
_cell_length_a 8.844
_cell_length_b 12.592
_cell_length_c 8.563
_cell_angle_alpha 90.
_cell_angle_beta 90.
_cell_angle_gamma 90.
_cell_volume 953.61
_cell_formula_units_Z 4
_symmetry_space_group_name_H-M'P nm a'
_symmetry_Int_Tables_number 62
loop
_symmetry_equiv_pos_site_id
_symmetry_equiv_pos_as_xyz
1'x+1/2,y, -z+1/2'
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2'%, -y+1/2, 7'

3'-x+1/2, y+1/2, z+1/2'

4'-x, -y, -Z'

5'-x+1/2, -y, z+1/2'

6 '-x, y+1/2, -Z'

7 'x+1/2, -y+1/2, -z+1/2'

8'x,y, 72

loop_

_atom_type_symbol
_atom_type_oxidation_number
Pb2+ 2

11- -1

N3- -3

C2--2

H1+1

loop

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_symmetry_multiplicity
_atom_site_ Wyckoff _symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract y
_atom_site_fract_z
_atom_site_B_iso_or_equiv
_atom_site_occupancy
_atom_site_attached_hydrogens
Pbl Pb2+4b0500.1.0
1111-4c0.4760.250.938.1.0
[211-8d0.176 0.017 0.172.1.0
N1 N3-4¢0.9530.750.023.1.0
C1C2-4c¢0.9080.250.075.1.0
H1H1+4c0.9410.250.198.1.0
H2 H1+ 8 d 0.842 0.178 0.048 . 1.0
H3 H1+8d 0.111 0.1830.003.1.0
H4 H1+ 4 ¢ 0.9780.750.142 . 1.0
#End of TTdata_291372-ICSD



ANEXO 3: Archivo de entrada para la optimizacion de la estructura

&CONTROL
calculation='vc-relax’,
prefix="MAPI',

restart_mode='from_scratch’,

outdir="/',

pseudo_dir = '’home/jons255/qe/qe6.6/pseudo?’ ,

wf_collect = .true. ,
forc_conv_thr=1d-8,

/

&SYSTEM

ibrav = 0,

celldm(1) = 16.71274,
nat = 48,

ntyp =5,

ecutwfc = 25,

ecutrho = 200,

occupations = 'smearing',

degauss = 0.02 ,

/

&ELECTRONS
mixing_beta=0.7,
conv_thr=1d-8,

/

&IONS
ion_dynamics="'bfgs’,

/

&CELL
cell_dynamics='bfgs’,
press=0.0,
press_conv_thr=0.5,

/

CELL_PARAMETERS {alat}

1.000000000000000 0.000000000000000 0.000000000000000
0.000000000000000 1.406503164030898 0.000000000000000
0.000000000000000 0.000000000000000 0.939767047532499

ATOMIC_SPECIES

Pb 207.20000 Pb.pbe-dn-kjpaw_psl.0.2.2.UPF
| 126.90400 I.pbe-n-kjpaw_psl.0.2.UPF

C 12.01060 C.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF

H 1.00750 H.pbe-rrkjus psl.1.0.0.UPF

N 14.00650 N.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF

ATOMIC_POSITIONS (alat)

Pb 0.500000000000000 0.000000000000000
Pb 0.000000000000000 0.500000000000000
Pb 0.000000000000000 0.000000000000000
Pb 0.500000000000000 0.500000000000000

| 0.186760000000000 0.019170000000000 0.178420000000000

0.000000000000000
0.500000000000000
0.500000000000000
0.000000000000000
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0.313240000000000
0.313240000000000
0.813240000000000
0.813240000000000
0.686760000000000
0.686760000000000
0.186760000000000
0.486660000000000
0.013340000000000
0.513340000000000
0.986660000000000
0.941210000000000
0.558790000000000
0.058790000000000
0.441210000000000
0.912030000000000
0.587970000000000
0.087970000000000
0.412030000000000
0.351580000000000
0.148420000000000
0.148420000000000
0.648420000000000
0.648420000000000
0.851580000000000
0.851580000000000
0.351580000000000
0.619270000000000
0.880730000000000
0.880730000000000
0.380730000000000
0.380730000000000
0.119270000000000
0.119270000000000
0.619270000000000
0.546620000000000
0.953380000000000
0.453380000000000
0.046620000000000
0.430920000000000
0.069080000000000
0.569080000000000
0.930920000000000

K_POINTS automatic
555111

0.519170000000000
0.980830000000000
0.519170000000000
0.980830000000000
0.480830000000000
0.019170000000000
0.480830000000000
0.250000000000000
0.750000000000000
0.750000000000000
0.250000000000000
0.750000000000000
0.250000000000000
0.250000000000000
0.750000000000000
0.250000000000000
0.750000000000000
0.750000000000000
0.250000000000000
0.179230000000000
0.679230000000000
0.820770000000000
0.679230000000000
0.820770000000000
0.320770000000000
0.179230000000000
0.320770000000000
0.183650000000000
0.683650000000000
0.816350000000000
0.683650000000000
0.816350000000000
0.316350000000000
0.183650000000000
0.316350000000000
0.250000000000000
0.750000000000000
0.750000000000000
0.250000000000000
0.250000000000000
0.750000000000000
0.750000000000000
0.250000000000000

0.678420000000000
0.678420000000000
0.821580000000000
0.821580000000000
0.321580000000000
0.321580000000000
0.178420000000000
0.940100000000000
0.440100000000000
0.059900000000000
0.559900000000000
0.019770000000000
0.519770000000000
0.980230000000000
0.480230000000000
0.061770000000000
0.561770000000000
0.938230000000000
0.438230000000000
0.473160000000000
0.973160000000000
0.973160000000000
0.526840000000000
0.526840000000000
0.026840000000000
0.026840000000000
0.473160000000000
0.487020000000000
0.987020000000000
0.987020000000000
0.512980000000000
0.512980000000000
0.012980000000000
0.012980000000000
0.487020000000000
0.641910000000000
0.141910000000000
0.358090000000000
0.858090000000000
0.310890000000000
0.810890000000000
0.689110000000000
0.189110000000000
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ANEXO 4: Archivo de entrada para el calculo scf con la estructura
optima

&CONTROL

calculation="scf',

prefix="MAPI',

restart_mode='from_scratch’,

outdir="/",

pseudo_dir = /home/jons255/qe/qe6.6/pseudo?’

wf_collect = .true. ,

forc_conv_thr=1d-8,

/

&SYSTEM

ibrav = 0,

celldm(1) = 16.71274,

nat = 48,

ntyp =5,

ecutwfc = 25,

ecutrho = 200,

occupations = 'smearing’,

degauss = 0.02 ,

/

&ELECTRONS

mixing_beta=0.7,

conv_thr=1d-8,

/

CELL_PARAMETERS {alat}
0.983014261 -0.004212700 0.000142655
-0.005855407 1.362231237 -0.000858236
0.000275060 -0.001364756 0.949122062

ATOMIC_SPECIES
Pb 207.20000 Pb.pbe-dn-kjpaw_psl.0.2.2.UPF
| 126.90400 I.pbe-n-kjpaw_psl.0.2.UPF
C 12.01060 C.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF
H 1.00750 H.pbe-rrkjus_psl.1.0.0.UPF
N 14.00650 N.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF

ATOMIC_POSITIONS (alat)

Pb 0.4987352043 -0.1773975136 0.0055323954
Pb -0.0069398694 0.5175421070 0.4912633733
Pb -0.0036521448 -0.1695572392 0.4987417941
Pb 0.4897489903 0.5286050876 0.0054937961

0.1976288306
0.2589871851
0.2891547136
0.7763751109
0.8010218406
0.6925327586
0.6856472070

-0.0887508464
0.4849780979
1.0763385206
0.4871033544
1.0780071999
0.4783266184

-0.0926297844

0.2079449448
0.7028922874
0.6832777869
0.7739346695
0.7915522995
0.2872572186
0.3136508841
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0.2210795691
0.4774281212
0.0154413751
0.5035109945
0.9590201298
0.9195605182
0.5474921689
0.0592869411
0.4300882552
0.8989011782
0.5733141621
0.0802548698
0.4063263105
0.3430338655
0.1418520962
0.1479314331
0.6313081933
0.6404554315
0.8327873690
0.8353845328
0.3428846634
0.6182776465
0.8665643229
0.8506670020
0.3723461546
0.3625761091
0.1140893796
0.1271215177
0.6043537652
0.5216417613
0.9386497705
0.4541921896
0.0412154695
0.4367523801
0.0590852528
0.5458905493
0.9203033696

K_POINTS automatic
555111

0.4781387629
0.1738556879
0.8606504739
0.8673409875
0.1728733826
0.7470737277
0.2220666477
0.2244061942
0.7468233603
0.2098181304
0.7483580699
0.7563384679
0.2128879538
0.1102089734
0.6539305564
0.8519512841
0.6412091279
0.8485557631
0.3095926419
0.1109834214
0.3172960163
0.1295675976
0.6439006390
0.8357821843
0.6456989103
0.8416542401
0.3257774178
0.1343763601
0.3232171775
0.2203444159
0.7514650795
0.7522464677
0.2256725601
0.2088561134
0.7610180075
0.7534126179
0.2058299963

0.2349576502
0.9143132879
0.4226945494
0.1292249521
0.5621915911
0.0652483846
0.5353719162
0.9445821594
0.4801370910
0.0806861109
0.5654045149
0.9291522448
0.4466874255
0.4776708996
0.9579286118
0.9669257872
0.5397252910
0.5335497789
0.0538587737
0.0437712768
0.4696205494
0.5108569268
0.9894587157
0.9808426477
0.5024722780
0.5076234191
0.0258817085
0.0278425123
0.5100474161
0.6528993263
0.1839337264
0.3626659213
0.8258165993
0.3258493736
0.8063637387
0.6869364978
0.2034675884
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ANEXO 5: Archivo de entrada para el calculo nscf con la estructura

optima

&CONTROL

calculation="nscf,

prefix="MAPI',

restart_mode='from_scratch’,

outdir="/",

pseudo_dir = /home/jons255/qe/qe6.6/pseudo?’

wf_collect = .true. ,

forc_conv_thr=1d-8,

verbosity="high’,

/

&SYSTEM

ibrav = 0,

celldm(1) = 16.71274,

nat = 48,

ntyp =5,

ecutwfc = 25,

ecutrho = 200,

occupations = 'tetrahedra’,

degauss = 0.02 ,

/

&ELECTRONS

mixing_beta=0.7,

conv_thr=1d-8,

/

CELL_PARAMETERS {alat}
0.983014261 -0.004212700 0.000142655
-0.005855407 1.362231237 -0.000858236
0.000275060 -0.001364756 0.949122062

ATOMIC_SPECIES
Pb 207.20000 Pb.pbe-dn-kjpaw_psl.0.2.2.UPF
| 126.90400 Il.pbe-n-kjpaw_psl.0.2.UPF
C 12.01060 C.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF
H 1.00750 H.pbe-rrkjus_psl.1.0.0.UPF
N 14.00650 N.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF

ATOMIC_POSITIONS (alat)

Pb 0.4987352043 -0.1773975136 0.0055323954
Pb -0.0069398694 0.5175421070 0.4912633733
Pb -0.0036521448 -0.1695572392 0.4987417941
Pb 0.4897489903 0.5286050876 0.0054937961
I 0.1976288306 -0.0887508464
I 0.2589871851 0.4849780979
I 0.2891547136 1.0763385206
I 0.7763751109 0.4871033544
I 0.8010218406 1.0780071999
I 0.6925327586 0.4783266184

0.2079449448
0.7028922874
0.6832777869
0.7739346695
0.7915522995
0.2872572186
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0.6856472070
0.2210795691
0.4774281212
0.0154413751
0.5035109945
0.9590201298
0.9195605182
0.5474921689
0.0592869411
0.4300882552
0.8989011782
0.5733141621
0.0802548698
0.4063263105
0.3430338655
0.1418520962
0.1479314331
0.6313081933
0.6404554315
0.8327873690
0.8353845328
0.3428846634
0.6182776465
0.8665643229
0.8506670020
0.3723461546
0.3625761091
0.1140893796
0.1271215177
0.6043537652
0.5216417613
0.9386497705
0.4541921896
0.0412154695
0.4367523801
0.0590852528
0.5458905493
0.9203033696

K_POINTS automatic
101010111

-0.0926297844

0.4781387629
0.1738556879
0.8606504739
0.8673409875
0.1728733826
0.7470737277
0.2220666477
0.2244061942
0.7468233603
0.2098181304
0.7483580699
0.7563384679
0.2128879538
0.1102089734
0.6539305564
0.8519512841
0.6412091279
0.8485557631
0.3095926419
0.1109834214
0.3172960163
0.1295675976
0.6439006390
0.8357821843
0.6456989103
0.8416542401
0.3257774178
0.1343763601
0.3232171775
0.2203444159
0.7514650795
0.7522464677
0.2256725601
0.2088561134
0.7610180075
0.7534126179
0.2058299963

0.3136508841
0.2349576502
0.9143132879
0.4226945494
0.1292249521
0.5621915911
0.0652483846
0.5353719162
0.9445821594
0.4801370910
0.0806861109
0.5654045149
0.9291522448
0.4466874255
0.4776708996
0.9579286118
0.9669257872
0.5397252910
0.5335497789
0.0538587737
0.0437712768
0.4696205494
0.5108569268
0.9894587157
0.9808426477
0.5024722780
0.5076234191
0.0258817085
0.0278425123
0.5100474161
0.6528993263
0.1839337264
0.3626659213
0.8258165993
0.3258493736
0.8063637387
0.6869364978
0.2034675884
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ANEXO 6: Archivo de entrada para acceder a la densidad de
estados total

&DOS
prefix="MAPI’,
outdir="/",
fildos='MAPI.dos',
Emin=-18.0,
Emax=18.0,
DeltakE = 0.01,
fildos='MAPI.dos',

ANEXO 7: Archivo de entrada para acceder a la densidad de estado
parcial

&projwfc

outdir ="./"

prefix = 'MAPI'

ngauss= 0,

Emin=-18.0,

Emax=18.0,

degauss = 0.01

DeltaE=0.01! energy grid step (eV)
filpdos="MAPI.pdos’,
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ANEXO 8: Archivo del camino de simetria en la Zona de Brillouin

BEWARE: the conversion of selected k-point coordinates to format
suitable for the PWscf is a new and untested feature.

M USE AT YOUR OWN RISK !!!
I PLEASE CHECK BELOW DATA FOR CONSISTENCY I

Number of selected k-points: 10
*ORIGINAL DATASET**

THE FOLLOWING k-POINT WERE SELECTED:

(crystal coordinates with respect to RECIPROCAL-PRIMITIVE vectors)

0.00000  0.00000  0.00000
0.50000 -0.00000 -0.00000
0.49694  0.49409 0.00001
0.00000  0.50000  0.00000
0.00000 0.00000  0.00000
-0.00000  0.00000  0.50000
0.50022 -0.00000  0.49980
0.49717  0.49261  0.49909
0.00001  0.49852  0.49928
-0.00000  0.00000  0.50000

NI CNO<OWX®

*REPRODUCED(TRANSFORMED) DATASET for PWscf**

IMPORTANT:

Check if the data presented below are consistent with the data from ORIGINAL

DATASET !l

Selected k-points in CARTESIAN coordinates:
0.00000 0.00000 0.00000
0.05751 0.00025 -0.00002
0.05734 0.04126 0.00004
0.00018 0.04150 0.00006
0.00000 0.00000 0.00000
-0.00001 0.00004 0.05957
0.05753 0.00028 0.05953
0.05735 0.04117 0.05950
0.00017 0.04142 0.05954
-0.00001 0.00004 0.05957

NTIICNO<NWXO
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Selected k-points in crystal coordinates:
(with respect to RECIPROCAL-PRIMITIVE vectors)

0.00000
0.50000
0.49694
-0.00000
0.00000
0.00000
0.50022
0.49717
0.00001
0.00000

0.00000
-0.00000
0.49409
0.50000
0.00000
0.00000
-0.00000
0.49261
0.49852
0.00000

0.00000
-0.00000
0.00001
-0.00000
0.00000
0.50000
0.49980
0.49909
0.49928
0.50000

NAITCNO<WxO®

Selected k-points in crystal coordinates:

(with respect to RECIPROCAL-CONVENTIONAL vectors)

0.00000
0.50000
0.49694
-0.00000
0.00000
0.00000
0.50022
0.49717
0.00001
0.00000

The content of the generated PWscf K_POINTS file is the following:

0.00000
-0.00000
0.49409
0.50000
0.00000
0.00000
-0.00000
0.49261
0.49852
0.00000

K_POINTS crystal

34

0.00000
-0.00000
0.00001
-0.00000
0.00000
0.50000
0.49980
0.49909
0.49928
0.50000

NI CNO<OWXxX®

0.0000000000
0.1250000000
0.2500000000
0.3750000000
0.5000000000
0.4989800000
0.4979600000
0.4969400000
0.3727050000
0.2484700000
0.1242350000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.1646966667
0.3293933333
0.4940900000
0.4955675000
0.4970450000
0.4985225000
0.5000000000
0.3333333333
0.1666666667
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000033333
0.0000066667
0.0000100000
0.0000075000
0.0000050000
0.0000025000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.1000000000
0.2000000000

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
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0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.1250550000
0.2501100000
0.3751650000
0.5002200000
0.4992033333
0.4981866667
0.4971700000
0.3728800000
0.2485900000
0.1243000000
0.0000100000
0.0000066667
0.0000033333
-0.0000000000

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.1642033333
0.3284066667
0.4926100000
0.4940875000
0.4955650000
0.4970425000
0.4985200000
0.3323466667
0.1661733333
0.0000000000

0.3000000000
0.4000000000
0.5000000000
0.4999500000
0.4999000000
0.4998500000
0.4998000000
0.4995633333
0.4993266667
0.4990900000
0.4991375000
0.4991850000
0.4992325000
0.4992800000
0.4995200000
0.4997600000
0.5000000000

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
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ANEXO 9: Archivo de entrada para el calculo de bandas

&CONTROL
calculation = 'bands',
restart_mode = ‘from_scratch',
wf_collect = .true. ,
outdir =

'lhome/jons255/Escritorio/INSTALACION_QUANTUM_OTROS/Mapbi/OPTIMIZ

ATION/New_Optimizacion/scf/scf_con_optm/nscf/bands/"
pseudo_dir = home/jons255/qe/qe6.6/pseudo?2’ ,

prefix = 'MAPI'",
verbosity = 'high’,
forc_conv_thr = 1d-8 ,
/
&SYSTEM
ibrav = 0,
celldm(1) = 16.71274,
nat = 48,
ntyp =5,
ecutwfc = 25,
ecutrho = 200,
occupations = 'smearing’,
degauss = 0.02 ,
/
&ELECTRONS
conv_thr =1d-8,
mixing_beta = 0.7 ,
/
CELL_PARAMETERS alat
0.983014261 -0.004212700 0.000142655
-0.005855407 1.362231237 -0.000858236
0.000275060 -0.001364756 0.949122062
ATOMIC_SPECIES

Pb 207.20000 Pb.pbe-dn-kjpaw_psl.0.2.2.UPF

| 126.90400 I.pbe-n-kjpaw_psl.0.2.UPF

C 12.01060 C.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF

H 1.00750 H.pbe-rrkjus_psl.1.0.0.UPF

N 14.00650 N.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF
ATOMIC_POSITIONS alat

Pb  0.498735204 -0.177397514 0.005532395
Pb -0.006939869 0.517542107 0.491263373
Pb -0.003652145 -0.169557239 0.498741794
Pb  0.489748990 0.528605088 0.005493796

0.197628831
0.258987185
0.289154714
0.776375111
0.801021841

-0.088750846
0.484978098
1.076338521
0.487103354
1.078007200

0.207944945
0.702892287
0.683277787
0.773934670
0.791552299
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0.692532759
0.685647207
0.221079569
0.477428121
0.015441375
0.503510995
0.959020130
0.919560518
0.547492169
0.059286941
0.430088255
0.898901178
0.573314162
0.080254870
0.406326311
0.343033865
0.141852096
0.147931433
0.631308193
0.640455431
0.832787369
0.835384533
0.342884663
0.618277647
0.866564323
0.850667002
0.372346155
0.362576109
0.114089380
0.127121518
0.604353765
0.521641761
0.938649770
0.454192190
0.041215469
0.436752380
0.059085253
0.545890549
0.920303370

K_POINTS crystal

34

0.478326618

-0.092629784

0.478138763
0.173855688
0.860650474
0.867340987
0.172873383
0.747073728
0.222066648
0.224406194
0.746823360
0.209818130
0.748358070
0.756338468
0.212887954
0.110208973
0.653930556
0.851951284
0.641209128
0.848555763
0.309592642
0.110983421
0.317296016
0.129567598
0.643900639
0.835782184
0.645698910
0.841654240
0.325777418
0.134376360
0.323217178
0.220344416
0.751465079
0.752246468
0.225672560
0.208856113
0.761018008
0.753412618
0.205829996

0.287257219
0.313650884
0.234957650
0.914313288
0.422694549
0.129224952
0.562191591
0.065248385
0.535371916
0.944582159
0.480137091
0.080686111
0.565404515
0.929152245
0.446687426
0.477670900
0.957928612
0.966925787
0.539725291
0.533549779
0.053858774
0.043771277
0.469620549
0.510856927
0.989458716
0.980842648
0.502472278
0.507623419
0.025881708
0.027842512
0.510047416
0.652899326
0.183933726
0.362665921
0.825816599
0.325849374
0.806363739
0.686936498
0.203467588

0.000000000
0.125000000
0.250000000
0.375000000
0.500000000
0.498980000
0.497960000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.164696667
0.329393333

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000003333
0.000006667

1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000

100



0.496940000
0.372705000
0.248470000
0.124235000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.125055000
0.250110000
0.375165000
0.500220000
0.499203333
0.498186667
0.497170000
0.372880000
0.248590000
0.124300000
0.000010000
0.000006667
0.000003333
-0.000000000

0.494090000
0.495567500
0.497045000
0.498522500
0.500000000
0.333333333
0.166666667
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.164203333
0.328406667
0.492610000
0.494087500
0.495565000
0.497042500
0.498520000
0.332346667
0.166173333
0.000000000

0.000010000
0.000007500
0.000005000
0.000002500
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.100000000
0.200000000
0.300000000
0.400000000
0.500000000
0.499950000
0.499900000
0.499850000
0.499800000
0.499563333
0.499326667
0.499090000
0.499137500
0.499185000
0.499232500
0.499280000
0.499520000
0.499760000
0.500000000

1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
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ANEXO 10: Archivo de entrada para acceder a la informacién de las
bandas de energia

&bands
prefix="MAPI’,
outdir="/",
filband="MAPI.dat',
/
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