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Capítulo 1: Introducción 1

Capítulo 1

Introducción

1.1. Aspectos Generales.

Las propiedades de los materiales son frecuentemente controladas por defectos

e impurezas. Esto es particularmente cierto en el caso de los semiconductores,

donde la incorporación de impurezas, producen cambios en sus propiedades.

Las capas dopadas tipo n o p, son importantes para el diseño de todos los

dispositivos electrónicos y opto-electrónicos. Para llevar a cabo el manejo de

este tipo de materiales, se requiere un conocimiento amplio de los procesos

fundamentales que controlan el dopado. En años recientes, los cálculos de

primeros principios han hecho importantes contribuciones en este camino.

Mediante el desarrollo de nuevos y potentes algoritmos, los que han alcanzado

niveles de precisión sin precedentes en el estudio de materiales a nivel nano y
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microscópico. Los cálculos de primeros principios están basados en la Teoría

Funcional Densidad [1-3], estos producen detallada información acerca de la

estructura cristalina, incluyendo: relajaciones, funciones de onda, densidades

de carga, energías, propiedades magnéticas, propiedades hiperfinas, etc. Una

de las grandes ventajas de este tipo de método es que no requiere datos

experimentales para su funcionamiento, debido a que resuelve ecuaciones

fundamentales. Esto adquiere especial importancia en el caso de nuevos

materiales, lo que ha permitido cambiar la relación teórico – experimental.

Pudiendo orientar las investigaciones hacia materiales y propiedades

puntuales, aún cuando los compuestos bajo estudio no hayan sido sintetizados.

En este punto se plantea la diferencia de esta herramienta con los modelos

empíricos o semi-empíricos, los cuales si requieren datos experimentales para

su funcionamiento.

El grado de utilización de los cálculos de primeros principios está

indisolublemente ligado a los avances realizados en los sistemas de cómputo y

algoritmos de cálculo. Estos métodos son grandes consumidores de volumen y

tiempo de cálculo, sin el gran desarrollo logrado en las computadoras, los

cálculos de sistemas cristalinos densos serían casi imposibles.

En el presente trabajo, emplearemos cálculos de primeros principios para el

estudio de materiales semiconductores, aplicables a celdas solares, que

intervendrán en los procesos electroquímicos de la disociación del agua. Estas

investigaciones se remontan a los inicios del año de 1950 [4], cuando las
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reacciones y mecanismos de interacción entre electrodos semiconductores y

electrolitos eran estudiadas por técnicas electroquímicas estándares y mediante

la observación de la influencia de la irradiación de luz en esos procesos.

La liberación del oxígeno desde electrodos semiconductores en electrolitos

acuosos fue observada tempranamente, pero no fue hasta el año de 1971 en el

cual se sugirió que se podría usar luz visible para descomponer agua y obtener

hidrógeno y oxígeno [5]. Este interés fue incrementándose para encontrar una

solución práctica y tener la posibilidad de usar la luz solar para producir

hidrógeno como un combustible almacenable. La idea sugerida fue que el

hidrógeno pueda ser producido utilizando electrodos de TiO2 en su fase rutilo y

también con otros materiales[6]. Las investigaciones, sobre diferentes

materiales en esta área se han incrementado y han aclarado las dificultades

que aparecen y que se deben tener en cuenta en dicho proceso, para realizarlo

en forma práctica y económica a la vez. El objetivo final es capturar la energía

brindada gratuitamente proveniente del Sol y convertirla en un factor valioso y

estratégico como lo es la energía eléctrica, o utilizarla para generar

combustibles, como el hidrógeno.

Debido a esta necesidad, se comenzaron a desarrollar dispositivos para

convertir la energía solar en eléctrica. En 1883 Charles Fritts construye la

primera celda solar con una eficiencia del 1 %. A través del tiempo este valor

tan bajo se ha ido mejorando poco a poco, y actualmente se logra normalmente

entre un 15% y 25% de eficiencia en las mejores celdas disponibles
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comercialmente. Algunas celdas de materiales avanzados han logrado llegar a

un 42% de eficiencia, pero no en procesos industrializados de producción, sino

en condiciones controladas en laboratorio.

El desarrollo de estos nuevos tipos de celdas solares se ha incrementado, a

medida que la sociedad ha tomado conciencia sobre el agotamiento de las

reservas de petróleo en la Tierra, que podría producirse durante este siglo.

Como las necesidades energéticas del planeta probablemente se duplicarán en

los próximos 50 años, habrá una importante escasez de energía, a menos que

las energías renovables puedan cubrir el déficit causado por los combustibles

fósiles. A todo lo anterior, se le suma la contaminación ambiental provocada

por el petróleo, los frecuentes derrames y las consecuencias climáticas que

traen consigo, como el efecto invernadero causado por la quema de

combustibles fósiles. La energía suministrada por el Sol a la Tierra es

aproximadamente: 3x1024 Joules al año, aproximadamente 10,000 veces más de

lo que la población consume actualmente. Si se lograra cubrir el 0.1 % de la

superficie de la Tierra con celdas solares con una eficiencia del 10 % se

satisfacería la demanda de energía mundial [7].

1.2. Objetivos planteados.

El objetivo que se persigue con este trabajo es proponer un material para diseñar

una celda solar que permita disociar el agua, en oxígeno e hidrógeno, y que el

hidrógeno generado pueda ser almacenado en estado sólido, permitiendo

transportarlo y utilizarlo en la generación de energías limpias.
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El primer objetivo que se persigue con el plan de tesis propuesto es el estudio de

óxidos semiconductores con impurezas de metales de transición 3d, para

determinar si su comportamiento es apto para utilizarlo, en particular, en celdas

solares.

El segundo objetivo es proponer a este material, el óxido semiconductor dopado,

como parte de un dispositivo electrónico, conformando una celda solar capaz de

realizar la disociación del agua mediante el proceso electrólisis, para la

producción de hidrógeno. Esta celda se formará con tres capas y dos junturas.

Las capas de este dispositivo deben apilarse de acuerdo a los anchos de banda de

sus componentes, yendo de mayor a menor. La disociación del agua requiere

generar un potencial de aproximadamente 1.23eV, a este se le debe adicionar un

sobrepotencial debido a las energías internas de la molécula de agua de 0.25eV

[8], con lo cual la energía requerida para la electrólisis, de aproximadamente

1.5eV, debe ser provista por el dispositivo que hemos generado. Se pretende

determinar por medio de la simulación de los procesos físicos que ocurren dentro

de una celda solar multijuntura con los materiales propuestos, mediante

algoritmos numéricos, que sus propiedades de funcionamiento y

comportamiento, durante la exposición a la radiación solar, satisfacen los

requerimientos necesarios para la disociación.

Finalmente, en la última etapa de nuestro trabajo nos enfocamos al estudio de

materiales para el almacenamiento de hidrógeno (obtenido en la etapa anterior),

en este punto, analizaremos sus propiedades estructurales, electrónicas y
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termodinámicas (energía de formación) y determinaremos cual es el compuesto

más conveniente para utilizarse como reservorio de hidrógeno, mediante cálculos

de primeros principios.

1.3. Desarrollo del presente trabajo.

Para la realización de este trabajo se utilizarán códigos de primeros principios

para determinar las propiedades del material. Uno de los códigos a utilizarse

serán el Full Potential Linear Augmented Plane Waves (FP-LAPW)

implementado en la distribución WIEN2k. Este divide al espacio de un sólido en

esferas centradas en los átomos y un espacio intersticial, en el cual las funciones

base son ondas planas. Esto hace que muchos de los cálculos realizados en celdas

cristalinas como las que se proponen en este punto, que contienen muchos

átomos, sean muy consumidores de tiempo de cómputo. El otro código que se

utilizará será el Full Potential Local Orbitals, el cual desarrolla las funciones de

onda con bases mucho más reducidas, lo que implica menor tiempo de cómputo.

Ambos códigos se mueven dentro de la Teoría de la Funcional Densidad.

La presente tesis apunta al estudio de materiales y dispositivos electrónicos por

medio de algoritmos numéricos. En el caso de los materiales, en primer lugar

estudiaremos óxidos semiconductores con impurezas pertenecientes al grupo de

metales de transición 3d (Cr, Mn, Fe, Ni, Co y Cu) [9]. Realizaremos un estudio

de las propiedades estructurales y electrónicas en cada uno de los compuestos

propuestos, poniendo nuestra mayor atención a los valores obtenidos del ancho

de banda prohibida (Egap) después de la introducción de la impureza en la
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estructura cristalina del TiO2, en su fase rutilo. Para el desarrollo de esta

tarea, se utilizarán códigos de cálculo, llamados de primeros principios, como el

Full Potential Linear Augmented PlaneWaves (FP-LAPW), Full Potential Local

Orbitals (FPLO) y/o Quantum Espresso. Estos códigos de cálculo, son

ampliamente usados en el mundo por los investigadores que se dedican al

estudio de las propiedades de materiales y aseguran una calidad de resultados

que ha sido comprobada en un sin número de trabajos publicados en revistas

científicas. Los modelos de primeros principios brindan una significativa

fortaleza a este tipo de realización, es el poder predictivo que poseen, lo cual se

confirma nuevamente, con la gran cantidad de propiedades calculadas sobre

materiales no sintetizados y luego confirmados en experimentos, hechos que

validan esta afirmación.

Estos códigos se pueden usar en forma inmediata, se poseen y se tiene vasta

experiencia en su utilización [10, 11, 12].

En el caso de los estudios sobre dispositivos, se continuará con el desarrollo de

estructuras alternativas de celdas solares que permitan la descripción del

dispositivo por medio de ecuaciones que representan su comportamiento físico,

de manera de poder obtener la respuesta eléctrica bajo diferentes condiciones

externas y de funcionamiento, tal que la información de salida del modelo sirva

como ingreso a los otros componentes del circuito. El modelo básico que

gobierna el comportamiento eléctrico de los semiconductores consta de tres

ecuaciones diferenciales parciales acopladas no lineales, la ecuación de Poisson
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y las ecuaciones de continuidad para cada uno de los portadores. En general es

imposible encontrar una solución analítica exacta a este sistema de ecuaciones.

El problema se resuelve mediante soluciones numéricas, la más general es la

de diferencias finitas, utilizando códigos de cálculo para computadoras.

Para la realización de este estudio, propondremos al material obtenido por

primeros principios, como parte de un dispositivo electrónico, en nuestro caso

una celda solar. La estructura de la celda solar, se conformará de la siguiente

manera: la primera capa será la del TiO2, el cual tiene un ancho de banda

prohibida de aproximadamente 3.0eV. La segunda capa será la correspondiente

a uno de los semiconductores dopados, M:TiO2 (M: metal de transición 3d), el

cual deberá tener un gap que se encuentre en el rango de 1.6eV a 2.4eV [13],

mientras que la última será de germanio o silicio (Ge/Si) con un gap de 0.7eV y

1.14eV aproximadamente. Las dos junturas que vincularán una capa con otra

serán las uniones túnel de Al-Ga-As. Mediante el código, realizaremos el

análisis de la celda solar, desde el punto de vista de las propiedades de

funcionamiento y comportamiento, así como la eficiencia de la celda solar.

En la última parte del trabajo a desarrollar, consideraremos a los materiales

que podrían ser los mejores candidatos para considerarse como reservorios de

hidrógeno. Para ello, iniciaremos el estudio de hidruros binarios, mediante dos

series de hidruros de Li y Be, con diferentes concentraciones de H, el más

conocido, en las investigaciones tanto teóricas como experimentales, el LiH

(espacio puntual 225, estructura NaCl, fase cúbica) [14], por lo que
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generaremos una serie de hidruros de LimHn (m=1, 2, 4 y n=1, 2, 4, 6 y 7), con

seis estructuras(una conocida experimentalmente y las restantes teóricas), en

dos fases cristalinas: cúbica y hexagonal. En la serie de hidruros de BeHn (n=1,

2, 4), propondremos el estudio de siete estructuras cristalinas (seis teóricas y

una con datos experimentales, que corresponde al BeH2 en su fase

ortorrómbica, grupo No.72 Ibam [15]). Además, se realizará el estudio de

hidruros ternarios, basándonos en compuestos LiXH3 (X: Sc, Ti, Cr, Fe, V, Li,

Be, B, Al, Ga e In), con grupo espacial 221 y fase cúbica. Finalmente,

realizaremos un análisis de la estabilidad energética de cada uno de los

compuestos estudiados.

1.4. Organización de los temas a tratar.

La tesis doctoral está organizada de la siguiente manera:

Capítulo 1: el presente.

Capítulo 2: Se introducirá en forma breve la Teoría de la Funcional Densidad,

como también el método auto consistente Full Potential Augmented Plane Wave

(FP-LAPW). Aquí, se describirá las principales características que hicieron

posible la implementación computacional de dicho método en el código Wien2K.

Capítulo 3: Se estudiarán los sistemas M:TiO2 donde M es un metal de

transición 3d (Cr, Mn, Fe, Co, Ni y Cu) donde se analizará los cambios que dicha

sustitución ocasiona en la estructura electrónica del TiO2 en su fase rutilo, al

formar los nuevos compuestos, y como esto se verá reflejado en la variación de

las propiedades electrónicas.
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Capítulo 4: Presentamos el diseño de una celda solar basándonos en los

materiales obtenidos en el capítulo 3, se realizará una explicación de los

parámetros que intervienen para determinar la eficiencia de la celda solar.

Capítulo 5: Realizamos estudios de la caracterización de los compuestos de

hidruros binarios (LimHn, BeHn) e hidruros ternarios LiXH3, donde X=Al, Ti, B,

Be, Sc, Ti, Fe, Cr, y analizaremos sus propiedades estructurales, electrónicas y

sus propiedades termodinámicas (energía de formación), este último nos

permitirá determinar la estabilidad energética del compuesto.

Capítulo 6: Se expondrán las conclusiones finales del presente trabajo.
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Capítulo 2

Metodología del Cálculo. Fundamentos

teóricos

Una descripción apropiada de las propiedades físicas y químicas de la

materia se plantea como una tarea poco sencilla. El problema implica la

interacción entre núcleos y electrones, en algunos casos con la inclusión de un

campo externo. La teoría que aborda este problema en forma exitosa es la

mecánica cuántica, la cual es un conjunto de principios que predice como las

partículas se comportan, dadas las propiedades elementales tales como: masa y

carga. En el escenario propuesto por este avance científico, se desarrolló la

Ecuación de Schrödinger, cuya solución nos permite obtener las propiedades

de un sólido o compuesto cristalino.
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2.6 Metodología empleada

Existen en la literatura diferentes métodos para atacar problemas

concernientes a los sólidos, con ellos se pretende obtener soluciones que nos

brinden conocimientos sobre magnitudes propias de cada uno de los

materiales estudiados. Se pueden mencionar brevemente algunas de ellas:

propiedades estructurales, magnéticas, hiperfinas, ópticas, electrónicas, etc.

En su gran mayoría, los métodos actuales se mueven dentro del marco de la

Teoría de la Funcional Densidad, desarrollando las funciones de onda sobre

diferentes bases y/o solucionando las ecuaciones fundamentales por medio

de diferentes sistemas. Entre ellos se pueden mencionar, el método de

Pseudopotenciales (Quantum Espresso, ABINIT, entre otros), el Proyector

Augmented Waves (PAW), el Linear MuffinTin Orbital (LMTO), el Spanish

Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms (SIESTA),

Full Potential Local Orbitals (FPLO), Linear Augmented Plane Waves

(LAPW), etc. En el presente trabajo se han adoptado los dos últimos.

2.6.1 FPLO (Full Potential non-Orthogonal Local Orbital Minimun

Basis Band Structure Scheme).

El FPLO [23] es un esquema de potencial completo, lo que significa que no

hay ninguna restricción de forma para el potencial, como en los métodos

basados en muffin-tin. Se basa en el método LCAO (linear-combination-of-

atomic-orbitals) [24], en el que los orbitales Kohn-Sham )11.2( se proyectan

en estados atómicos locales, los cuales son descritos en términos de

funciones radiales y armónicos esféricos. La diagonalización de la matriz de
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Luego, una vez elegido un criterio de convergencia, como se mencionarán

posteriormente y de acuerdo a los sistemas con los que se ha trabajado, se

inicia el ciclo autoconsistente con los siguientes pasos:

1. LAPW0: genera el potencial a partir de la densidad electrónica.

2. LAPW1: calcula las bandas de valencia, autovalores y autovectores.

3. LAPW2: obtiene las densidades de carga a partir de los autovectores

calculados en LAPW1.

4. LCORE: calcula los estados ligados a los núcleos, en los que la carga

está totalmente confinada dentro de la esfera atómica correspondiente

y sus respectivas densidades.

5. MIXER: mezcla las densidades de entrada y salida siguiendo el

criterio elegido.
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Figura 2.2. Diagrama del flujo del código WIEN2k

El código dispone de cuatro tipos de potencial de intercambio y correlación

de los cuales hemos empleado GGA para los estudios realizados.

1. GGA1

2. GGA2
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tetraedros, calcular los autovalores y distintos elementos de matriz sólo en

los vértices de éstos e interpolar linealmente entre cada vértice para

resolver las distintas integrales analíticamente. La mejora de este método se

logra teniendo en cuenta la curvatura del integrando. El método de

gaussianas consiste, básicamente, en ensanchar los niveles de energía con

una gaussiana. El nivel de Fermi se obtiene pidiendo neutralidad de carga

en el sistema.



Capítulo 3: Materiales semiconductores para la producción de Hidrógeno 34

Capítulo 3

Materiales semiconductores para la
producción de Hidrógeno.

Foto-electrólisis.

“I believe that water will one day be employed as fuel, that hydrogen and
oxygen, which constitute it, used singly or together, will furnish an

inexhaustible source of heat and light, of an intensity of which coal is not
capable. I believe then that when the deposits of coal are exhausted, we
shall heat and warm ourselves with water. Water will be the coal of the

future.”

Jules Verne (1870) "L´île mystérieuse”

Este capítulo se enfoca a la obtención de hidrógeno a partir del agua, por

medio de la foto-electrólisis utilizando una celda solar. Esta posee electrodos que se

introducen en el agua y entre estos extremos se produce el fenómeno de la foto-

electrólisis. Adicionalmente, también estudiaremos las propiedades estructurales y

electrónicas de cada uno de los materiales semiconductores propuestos, para

formar parte de la estructura de una celda solar durante el proceso de disociación

del agua y liberación de hidrógeno. Para esta última etapa emplearemos cálculos de

primeros principios.
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3.1 Introducción.

En los inicios del año 1950 [39], se empleaban técnicas electroquímicas

estándares para el estudio de las reacciones y mecanismos de interacción

entre electrodos semiconductores y electrolitos, y la observación de la

influencia de la irradiación de luz en esos procesos [40].

Estas investigaciones motivaron al estudio de la electroquímica de

semiconductores, en el año 1971, surgió la idea que se podría usar luz visible

para descomponer agua y producir hidrógeno y oxígeno [41].Este interés fue

incrementándose a medida que los esfuerzos por encontrar una solución

práctica para tener la posibilidad de usar la luz solar y producir hidrógeno

como un combustible almacenable. Una posibilidad es emplear electrodos de

TiO2 y otros nuevos materiales para realizar esta tarea, las investigaciones

en esta área han aclarado las dificultades que se deben tener en cuenta para

realizar dicho proceso, en forma práctica y económica a la vez [42].

Por medio de una celda solar, la luz recibida debe ser transformada y

generar con ella un potencial capaz de separar el hidrógeno del oxígeno.

Claro está que el potencial que se menciona debe ser el que se produce entre

electrodos (ánodo y cátodo). Debemos aclarar aquí que básicamente hay dos

modelos de celdas solares, unas las cuales poseen terminales conductoras

(electrodos) que se introducen en el agua produciendo entre ellas el

fenómeno de la electrólisis. El otro tipo, es aquel en donde el propio

semiconductor, que conforma la celda solar, se introduce en el agua

actuando como electrodo (ánodo o cátodo, dependiendo de qué tipo de
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está puesto en la generación del fenómeno de electrólisis, por medio de

procedimientos que involucran la utilización de la luz solar como fuente de

energía, mediante la cual se producirá la diferencia de potencial

mencionada, el proceso será de foto-electrólisis.

En un sistema ideal, la banda de conducción del semiconductor debería

estar muy por encima (valores muy negativos) del nivel de reducción de

hidrógeno y la banda de valencia debería estar muy por debajo del nivel de

oxidación del agua (valores más positivos) para lograr una producción

eficiente del hidrógeno y oxígeno a partir de la foto-electrólisis. Así,

dependiendo de las posiciones relativas de los niveles de energía de las

bandas de valencia y conducción, con respecto a los potenciales de

hidrógeno u oxígeno, los semiconductores pueden ser utilizados para

descomponer agua utilizando energía solar, como se puede observar en la

Fig.3.1.
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Fig.3.1 Producción de hidrógeno mediante foto-electrólisis en el TiO2.

Para la realización de este proceso, teóricamente la mayoría de

semiconductores cumplen con las condiciones anteriormente descritas, sin

embargo en la gran mayoría se produce la corrosión [44], lo cual no es

recomendable en el proceso de disociación del agua, el cual se basa en tres

etapas:

1. La absorción de fotones para formar pares electrón-hueco. Cuando la

energía de luz incidente es más grande que el ancho de banda

prohibida (band gap), los electrones y huecos son generados en las

bandas de conducción y valencia, respectivamente. Los electrones

fotogenerados y los huecos son los responsables de la generación de

reacciones redox. Las moléculas de agua son reducidas por los
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Características Fase-Rutilo

Peso molecular (g/mol) 79.866
Densidad (g/cm3) 4.27
Estructura Tetragonal
Calor especifico (kJ/°C.kg) 0.7
Formula celda/unidad 2
Energía ancho de banda (eV) 3.0
Índice refractivo (en el aire) 2.76
Constante dieléctrica 114
Punto de fusión 1855 °C

Tabla 3.2. Características del TiO2 –fase rutilo

Fig .3.4 Energía total vs volumen en equilibrio para las diferentes fases del compuesto TiO2

3.4.2 Densidad de estados y estructura de bandas.

En la Fig.3.5, se representan las densidades electrónicas de estados (DOS),

en función de la energía, banda de valencia y de conducción tiene
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contribuciones de los orbitales Ti-3d y O-2p, lo que ha permitido una

significativa hibridación.

En la estructura de bandas del TiO2 (Fig 3.6) podemos observar dos grupos

de bandas: i) el que se encuentra por debajo del nivel de Fermi (-4eV a 0eV),

se encuentra poblada por los estados O-2p, ii) en la banda de conducción,

ocurre lo contrario encontramos una significativa contribución de los estados

Ti-3d.

Fig.3.5. Densidad de estados del TiO2.CB (Banda de conducción), VB (Banda de Valencia).
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Fig.3.6 Estructura de bandas del TiO2. A la izquierda la contribución de los átomos de Ti-3d
y a la derecha de los átomos de O-2p.

3.5 Substitución de un átomo de Titanio por un metal de transición.
Sistemas M:TiO2 al 2,08%.

3.5.1 Estructura cristalina del sistema M:TiO2 .

Es bien sabido que la introducción de impurezas en materiales

semiconductores implica, entre otras, modificaciones en su estructura de

banda. El hecho de pensar un átomo como impureza en un material,

significa que este debe estar aislado de cualquier otro de su especie. Desde el

punto de vista de los cálculos de estructuras cristalinas y sus propiedades,

esto se puede realizar solamente mediante la creación de las llamadas

superceldas, en donde la celda cristalina original, sin la impureza, es

repetida muchas veces en el espacio y se agrega la impureza en solo una de

estas, logrando de esta manera, el aislamiento necesario.

Para realizar los cálculos de los sistemas M:TiO2 empleamos superceldas

2x2x2 de 48 átomos (Fig.3.7), que consisten de 8 celdas unitarias, con
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dimensiones a= b= 2a y c=2c, en fase ortorrómbica y espacio puntual Cmmm,

correspondientes a una concentración de impureza de 2.08% (x=0.0208)

(equivalente a 1 átomo de Cu), los radios de las esferas atómicas fueron:

para los metales de transición M (Cr, Mn, Fe, Co , Ni y Cu) 1.82 u.a , el

átomo de Ti (1.89 u.a) y el átomo de O (1.61 u.a). El parámetro kmax, fue

escogido para aproximadamente 1800 funciones LAPW. La integración en el

espacio recíproco fue llevado a cabo tomando 50 puntos k en la zona

completa de Brillouin (BZ).

Fig. 3.7. Supercelda (M:TiO2, M= metales de transición que actúan como impureza). Las
esferas azules, celestes, y rojas representan los átomos de M, Ti y O, respectivamente.

3.5.2 Propiedades electrónicas bajo el esquema TB-mBJ de los

sistemas M:TiO2.

En el presente capítulo, aplicaremos TB-mBJ al grupo de compuestos

M:TiO2 propuestos. Para realizar los cálculos de las estructuras cristalinas

de los sistemas M:TiO2, en primer lugar se relajaron las estructuras, luego
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se introdujo la impureza dopante sin carga, siguiendo el procedimiento

sugerido para estos cálculos, posteriormente se aplicó el potencial TB-mBJ.

Cuando los metales de transición son empleados para substituir un átomo

de Ti, la perturbación más grande, ocurre en la banda de conducción BC,

compuesta principalmente por los orbitales Ti-3d. La posición de los estados

donores creados cercanos a la banda de conducción depende de la energía del

orbital d de las impurezas [55].

Las densidades de estados (DOS) y los mapas de las densidades de carga

electrónicas (EDP’s) de los sistemas M:TiO2 son descritos de la siguiente

manera:

I. Cr:TiO2 y Mn:TiO2, los anchos de banda prohibida del

Cr:TiO2 (Mn:TiO2) son mostrados en las figuras 3.8 y 3.11, tiene un

valor de 1.98eV (1.61eV). La banda de valencia se caracteriza por la

hibridación de los estados O-2p, los estados Ti-3d, y los niveles de

impurezas se encuentran cercanos al nivel de Fermi, creando niveles

donores profundos en la banda de conducción [56]. Los electrones en

la banda de valencia pueden ser excitados a la de conducción, por la

absorción de luz visible debido a la formación de niveles de energía

generados por las impurezas, en comparación con los otros metales de

transición, el nivel energético que se produce es el más profundo en el

ancho de la banda prohibida.

El nivel de Fermi se encuentra a 0.59eV y 0.52eV, en el caso del Cr y

Mn, respectivamente. El número de electrones que se encuentran en
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la impureza (tope superior de la banda de valencia), es de

aproximadamente 2,8 electrones (Fig. 3.9 y 3.12).

En las EDP´s de las figuras 3.10 y 3.13, se puede observar que existe

menor cantidad de carga electrónica acumulada cerca de los átomos

de O, los cuales están próximos a los átomos de Cr (Mn), como

resultado de los enlaces covalentes que son formados entre los átomos

de O los cuales son responsables de la baja actividad foto-catalítica

del Cr:TiO2(Mn:TiO2) [57].

Fig.3.8.- Densidades de estados del compuesto Cr:TiO2
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Fig. 3.9. Estructura de bandas del compuesto Cr:TiO2. Las bandas que se encuentran
cercanas al nivel de Fermi son las contribuciones del orbital 3d, correspondientes al átomo

de Cr.

Fig. 3.10. Densidad Electrónica del Cr:TiO2
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Fig.3.11.- Densidades de estados del sistema Mn:TiO2

Fig.3.12 . Estructura de bandas del compuesto Mn:TiO2
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.

Fig. 3.13. Densidad Electrónica del Mn:TiO2

II. Fe:TiO2, Co:TiO2 y Ni:TiO2 El nivel de Fermi está ubicado en el

tope de la banda de valencia para el Fe, Co y Ni, son 0.48eV, 0.512eV

y 0.513eV, respectivamente; se pueden observar las figuras 3.14, 3.17

y 3.20. Los niveles de impurezas están ocupados por 2 electrones en el

caso del Fe y 4 electrones en los casos del Co y Ni [58].

En la banda de valencia del Fe, predominan los orbitales

correspondientes al átomo Fe 3d, mientras que en el caso del Co y Ni,

los orbitales que predominan son los correspondientes al O- 2p.

En la banda de conducción, encontramos la contribución de los

orbitales 3d de los átomos de Fe, Co y Ni, además se observan

contribuciones significativas del orbital 3d del Ti en las estructuras de

bandas correspondientes al Co (Ni)TiO2. Como puede verse en las

figuras 3.15, 3.18 y 3.21.
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Los EDP’s muestran que en el caso del Fe:TiO2 (Fig. 3.16), la gran

acumulación de nube electrónica alrededor de los enlaces de los

átomos de O y Fe (Co, Ni), resalta la importancia del enlace iónico

entre estos átomos, con la finalidad de mejorar la actividad foto-

electrolítica del TiO2 en la región de luz visible. La estructura tiene

forma de mancuerna y la mayor parte de la densidad de carga del

átomo de Fe (Co, Ni), está cerca de los átomos de O. Los mapas de

densidad de carga electrónica son mostrados en las figuras 3.19 y

3.22.

Fig.3.14.- Densidades de estados para el sistema Fe:TiO2
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Fig. 3.15. Estructura de bandas del compuesto Fe:TiO2

Fig. 3.16. Densidad electrónica del Fe:TiO2
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Fig. 3.17 Densidades de estados para el sistema Co:TiO2

Fig. 3.18. Estructura de bandas del compuesto Co:TiO2
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Fig.3.19.- Densidades de estados del sistema Ni:TiO2

Fig.3.20.- Densidades de estados del sistema Ni:TiO2
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Fig. 3.21. Estructura de bandas del compuesto Ni:TiO2

Fig. 3.22. Densidad Electrónica del Ni:TiO2
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III. Cu:TiO2 , El nivel de Fermi se encuentra ubicado el tope de la banda,

tiene un valor aproximado de 0.412eV, tal como se observa en la Fig.

3.23. Por encima del nivel de Fermi a 2eV, los estados Ti-3d son las

contribuciones más probables de electrones. Los orbitales que se

encuentran muy cercanos al nivel de Fermi son correspondientes a los

orbitales del Cu -3d. En el rango de -4.0eV se pueden observar los

orbitales 3d correspondiente al átomo de Cu.

En las Fig.3.24 y 3.25, se muestra las bandas y densidades de carga

del Cu:TiO2, los estados 3d son estados deslocalizados, contribuyendo

significativamente a la formación de la banda de valencia con los

orbitales O-2p y Ti-3d, en consecuencia la mezcla de los estados Cu-3d

con la banda de valencia incrementan el ancho de esta banda. Esto

conlleva a un decrecimiento en la energía del band gap con respecto

al TiO2. Adicionalmente, previas investigaciones demuestran que los

electrodos dopados con este material, están predispuestos

favorablemente para la foto-electrólisis del agua [59].
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Fig.3.23.- Densidades de estados del sistema Cu:TiO2

Fig.3.24. Estructura de bandas del compuesto Cu:TiO2
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3.6 Cálculos de los sistemas de Cr:TiO2/Cu:TiO2 . Concentración de
átomos de Cr/Cu al 4.2%.

Para realizar los cálculos de los sistemas Cr:TiO2/Cu:TiO2 empleamos

superceldas 2x2x2 de 48 átomos (Fig.3.26), correspondientes a una

concentración de impureza de 4.2% (equivalente a 2 átomos de Cr/Cu).

Fig.3.26 Supercelda Cu:TiO2, con una concentración de 4.02% Las esferas azules, celestes, y
amarillas representan los átomos de Cu, Ti y O, respectivamente.

El valor del band gap para los compuestos Cr:TiO2 y Cu:TiO2 tienen un

valor de 1.46eV y 1.38eV respectivamente. De la misma manera obtenemos

una longitud de onda de 849.3 nm y 898.5 nm En la Fig 3.27, se observa que

tanto en la banda de valencia y conducción para ambos compuestos está

formada principalmente por una mezcla de los estados O-2p,Cr(Cu)-3d, y Ti-

3d. Conforme a las gráficas de las densidades de estados (DOS),

encontramos el nivel de Fermi a 0.62eV y 0.38eV, respectivamente.

Para el compuesto Cu:TiO2.,el número de electrones que se encuentran en la

impureza (tope superior de la banda de valencia), es de aproximadamente 2

electrones, en el caso del Cr:TiO2 es de 5 electrones.



Capítulo 3: Materiales semiconductores para la producción de Hidrógeno 63

Fig.3.27- Densidades de estados de los compuestos: (a) Cr:TiO2 y (b)Cu:TiO2 al 4.02%
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encontramos las contribuciones de los orbitales Ti-3d. El número de

electrones que se encuentran en la impureza (tope superior de la banda de

valencia), es de aproximadamente 1 electrón.

Fig.3.29 Densidades de estados del sistema Cu:TiO2 al 8.3%
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Capítulo 4

Modelización de una celda solar
multijuntura.

“We are like tenant farmers chopping down the fence around
our house for fuel when we should be using Nature's

inexhaustible sources of energy — sun, wind and tide.... I'd
put my money on the sun and solar energy. What a source of

power! I hope we don't have to wait until oil and coal run out
before we tackle that”.

THOMAS EDISON, attributed, Uncommon Friends: Life with
Thomas Edison, Henry Ford, Harvey Firestone, Alexis

Carrel & Charles Lindbergh

En el presente capítulo se introducen los fundamentos teóricos relacionados

a la descripción de una celda solar, incluyendo las ecuaciones básicas que la

describen y forman parte del Modelo de Arrastre y Difusión, así mismo se detalla

los modelos matemáticos implementados en el código que emplearemos, para la

solución de las ecuaciones de Poisson y las ecuaciones de continuidad para

electrones y huecos. Finalmente presentaremos la estructura del dispositivo

desarrollado, una celda solar multijuntura y los resultados obtenidos de la

simulación: las gráficas de las curvas I-V, las distribuciones de densidad de

portadores, y otras propiedades encontradas.
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4.1 Introducción.

4.1.1 Breve historia y el progreso en la tecnología de las celdas

solares.

Edmund Becquerel fue el primero en demostrar el efecto fotovoltaico en

1839. Sin embargo, no fue hasta 1883, que la primera celda solar del estado

sólido fue construida por Charles Fritts, produjo el primer dispositivo de

película delgada fotovoltaica mediante la aplicación de una capa de oro

encima de una fina capa de selenio, además también fue uno de los primeros

en reconocer el enorme potencial de los dispositivos fotovoltaicos [62].

Russell Ohl utiliza silicio por primera vez para la fabricación de celdas

solares en 1939 mientras trabajaba con el silicio para el punto de contacto

de los rectificadores [63]. La baja eficiencia de estas celdas limitó sus

aplicaciones para la generación de energía terrestre. Sin embargo, el enorme

interés entre los científicos soviéticos por las celdas solares llevó a aplicar la

tecnología en el primer satélite artificial, el Sputnik [64]. Motivado por su

aplicación en el espacio debido principalmente a su portabilidad y el

mecanismo de generación de energía limpia, los investigadores comenzaron

a trabajar en mejorar el rendimiento de las celdas solares. La crisis del

petróleo de la década de 1970 comenzó a llamar la atención para encontrar

fuentes alternativas de energía, este hecho inició la era moderna de las

celdas solares. Se han hecho progresos significativos hacia el desarrollo de

celdas solares espaciales y terrestres en las últimas décadas. Los

investigadores han dedicado esfuerzos para comprender y desarrollar las

propiedades fotovoltaicas en diversos tipos de materiales. Los materiales
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más comunes utilizados para aplicaciones de celdas solares se han basado

en el Si, GaAs, CdTe, CIGS (Copper-indium-gallium-selenide), siglas en

inglés del material semiconductor 2CuInGaSe ). Las celdas basadas en tales

materiales tienen eficiencias típicas superiores al 15%. Recientemente, las

células solares orgánicas también han ganado la atención. Las celdas solares

basadas en Silicio y CdTe han dominado el mercado de celdas solares

terrestres principalmente debido a su costo relativamente bajo, mientras

que las celdas solares de semiconductores compuestos III-V de alta eficiencia

han dominado las aplicaciones espaciales y en satélites. Sin embargo, su alto

costo ha limitado su aplicación para el sector terrestre. Las celdas solares

compuestas de semiconductores III-V de triple juntura actualmente ocupan

la eficiencia récord mundial de 44% bajo luz solar concentrada de 947 soles

[65]. Los progresos realizados por las diferentes tecnologías solares en los

últimos 35 a 40 años se han resumido en un solo gráfico trazado por el

Laboratorio Nacional de Energías Renovables de Energía, como se muestra

en la Figura 4.1 [66].
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Fig. 4.1 Evolución de las diferentes tecnologías aplicadas en celdas solares, pruebas de
laboratorio, en los últimos 40 años [67].

4.1.2 Espectro solar.

Un material o dispositivo tiene características fotovoltaicas cuando la

exposición del mismo a la luz, que puede ser absorbida por el material es

capaz de transformar la energía de los fotones en energía eléctrica de modo

de obtener una corriente y un voltaje [68]. Asimismo, la naturaleza espectral

de la luz solar es importante para el diseño de celdas solares, siendo

indispensable, debido a que depende directamente de las características de

los materiales para estas aplicaciones.

Es una buena aproximación considerar que el Sol actúa como un emisor

perfecto de radiación (cuerpo negro) a una temperatura cercana a los 5800

K. Cuando la radiación pasa a través de la atmósfera de la Tierra, es

atenuada en su intensidad por diversos procesos que se producen a lo largo
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respectivos espectros son mostrados en la Fig. 4.2 [69]. Las correspondientes

intensidades incidentes para AM0, AM1.5G y AM1.5D son ~1356 W/m2,

~1003 W/m2y ~887 W/m2 respectivamente.

Fig. 4.2 Distribución espectral de la radiación solar.

Las eficiencias calculadas teóricamente de los espectros AM1.5G y AM0

están en función del ancho de banda prohibida de los semiconductores, son

mostrados en la Fig.4.3. Los anchos de banda prohibida óptimos para el

AM1.5G y AM0 son 1.4eV y 1.6eV respectivamente. Estas eficiencias

teóricas ignoran las pérdidas debido a las superficies de recombinación,

coeficientes de absorción, espesores de la celda y la influencia de las

propiedades del material las cuales están relacionadas a las pérdidas de

recombinación en una celda solar.
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Fig. 4.5 Diagrama de bandas de: (a) dos semiconductores aislados distintos, uno tipo n y
el otro tipo p, (b) una heterojuntura formada por la unión de dos piezas.

La barrera que se observa en la banda de conducción de la Figura 4.5(b)

no es conveniente para dispositivos fotovoltaicos ya que puede bloquear

los electrones que fluyen de la zona ala zona . Este puede dificultar a

la región su contribución a la fotocorriente.Afortunadamente, esta

barrera puede ser evitada mediante una apropiada combinación de

afinidades electrónicas y dopados [74].

Se debe tener en cuenta también que pueden existir diferencias en la

estructura cristalina de los dos semiconductores, formándose defectos a
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causa del desajuste entre las constantes de las dos redes. Estos defectos

introducen niveles en el ancho de banda prohibida que pueden actuar

como centros de recombinación. Por lo tanto para producir

heterojunturas con buenas propiedades electrónicas es esencial utilizar

semiconductores con estructura cristalina y parámetro de red similares.

4.2.4 Estructura de una celda solar multijuntura.

Una celda solar de juntura múltiple consiste en múltiples sub-celdas

individuales que se apilan una encima de la otra para formar una conexión

en serie [75-76]. Las sub-celdas individuales están conectadas entre sí a

través de uniones o junturas túnel, que están diseñadas para tener muy

baja resistencia en serie debido principalmente a su alto dopado.

Estas uniones túnel suelen ser muy delgadas para permitir que el

mecanismo de efecto túnel permita dominar el transporte de portadores

mayoritarios.

Uno de los criterios de diseño más importantes en la optimización del

rendimiento de una celda solar de juntura múltiple es alcanzar la condición

de ajuste de corriente entre las sub-celdas. El ajuste

de corriente permite extraer el mejor rendimiento de una celda solar de

juntura múltiple, permitiendo la adición lineal de los voltajes de circuito

abierto de las respectivos sub-celdas. Las celdas solares multijunturas son

típicamente ajustadas por la corriente mediante la optimización del dopaje y

los espesores de las diferentes capas en cada sub-celda.
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Esta plataforma de simulación hace capaz la investigación de los

parámetros individualmente, tanto como los parámetros en conjunto, en un

ambiente mucho más rápido comparado con las soluciones analíticas, las

cuales dependiendo de la complejidad del problema pueden no existir.

El proceso de modelización, para la optimización del diseño de nuestra celda

solar multijuntura fue llevado a cabo, con un código de modelización

numérica. El propósito general es el análisis con elementos finitos en 2D/3D

y la modelización de dispositivos semiconductores [77]. El método de

elementos finitos (FEM), siglas en inglés Finite-Element Method, es una

técnica numérica para encontrar soluciones aproximadas en problemas de

contorno. Análoga a la idea de conectar pequeñas líneas rectas para formar

un círculo, FEM combina ecuaciones elementales sobre muchos

subdominios, denominados elementos finitos, para lograr aproximarse a una

ecuación más compleja sobre un gran dominio. Para la modelización de una

celda solar, las simulaciones 2D, fueron realizadas usando este código, se

resuelven ecuaciones entrelazadas, incluyéndose la ecuación de Poisson y

las ecuaciones de continuidad para electrones y huecos. Los elementos

finitos son representados a través de un diseño de malla en la estructura del

dispositivo, donde la densidad de los puntos de malla y el arreglo del

espaciamiento entre ellos deben ser definidos. Por ejemplo, las regiones de

un dispositivo que son más sensibles en su comportamiento, pueden ser

asignados mediante un diseño de malla más denso. En una celda solar, las

regiones con alta densidad de mallas, incluyen la mayoría de interfaces, las

capas frontales y las junturas túnel.
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estimuladas y la taza de recombinación Auger por unidad de volúmen,

respectivamente.

4.3.2 Plataforma de Modelización.

Los archivos más importantes en un proyecto de simulación incluyen: (i)

archivo layer, (ii) archivo sol y el (iii) archivo plt.

Fig.4.7. Esquema del diseño de una celda solar multijuntura

La estructura del dispositivo es definida en el archivo layer, el cual también

puede ser iniciado desde el LayerBuilder (Interface gráfica que permite

construir y modificar las capas que componen un dispositivo). El esquema

del LayerBuilder de la estructura de nuestra celda solar multijuntura es

mostrada en la Fig.4.7. Bajo esta interface múltiples columnas pueden ser

construidas, las cuales son útiles al definir los contactos metálicos. El diseño
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de la malla es definido en el archivo layer, de la misma manera podemos

definir la composición del material, tipo de dopado, concentración de dopado,

espesor de la capa, y los tipos de contacto, que pueden ser óhmicos o

Schottly.

El archivo sol, es el archivo principal que permite al usuario definir los

parámetros del material, como por ejemplo el ancho de banda prohibida, el

tiempo de vidas medias de los portadores minoritarios, las velocidades de

recombinación de superficie, la posición de las junturas túnel, el espectro

solar incidente, etc.

Los parámetros de simulación en términos del intervalo de barrido

corriente/voltaje y el tamaño de cada paso en la iteración, también es

definido en este archivo. El código genera archivos para la malla, el material

y el dopado desde el archivo layer.

El archivo *.plt permite definir al usuario la descripción de la gráfica, en el

rango de los ejes y también permite la extracción de parámetros importantes

de celdas solares como la n , OCV y SCJ . La completa modelización de la

secuencia es descrita a través de un flujo esquemático, el cual es mostrado

en la Fig.4.8.
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Fig.4.8. Diagrama de flujo de la secuencia de simulación.

4.3.3 Estructura del dispositivo y detalles de la modelización.

La estructura del dispositivo mostrada en la Fig 4.7, se inicia desde la parte

inferior, la celda solar multijuntura está formada por quince (15) capas, (03)

sub-celdas (Ge, CuTiO2 e TiO2), las sub-celdas de CuTiO2 e TiO2 tienen una

capa BSF (Back Surface Field) [78], y dos (02) junturas túnel. El espesor y la

densidad del dopado para cada capa de crecimiento epitaxial son mostrados

en la Tabla 4.1.
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Nº Capa Material Espesor
(µm)

Densidad
dopado
(m-3)

1 Ge (base)p 11 p,1.e+023
2 Ge n 0,1 n,2.e+024
3 AlGaAs n 0,05 n,7.e+024
4 AlGaAs n+ 0,01 n,2.e+025
5 AlGaAs p+ 0,01 p,5.e+025
6 InGaP p(BSF) 0,07 p,2.e+023
7 CuTiO2 p 3,5 p,1.e+027
8 CuTiO2 n 0,1 n,1.e+027
9 InGaP n (window) 0,05 n,2.e+023
10 AlGaAs n+ 0,01 n,2.e+025
11 AlGaAs p+ 0,01 p,5.e+025
12 TiO2 p (BSF) 0,05 p,2.e+024
13 InGaP p (base) 0,05 p,1.5e+023
14 InGaP 0,05 n,2.e+024
15 TiO2 n (window) 0,01 n,1.95e+024

Tabla 4.1.- Espesor y densidad de dopado para las capas utilizadas en la simulación.

El principio básico del funcionamiento de una celda multijuntura de varias

capas es aquel en el que la sub-celda de la celda solar con mayor ancho de la

banda prohibida es la primera que absorbe la radiación solar, reteniendo

los fotones más energéticos y a continuación se colocan las restantes celdas

de manera que su ancho energético vaya decreciendo y absorban las

radiaciones remanentes.

A nuestro dispositivo también se le denomina celdas tándem monolíticas, o

celdas con estructura de cascada, en donde se depositan varias capas para

formar uniones p-n conectadas en series. En la figura 4.7 se muestra la

celda en cascada, la capa de mayor ancho de banda prohibida, TiO2, se

encuentra en la parte superior absorbiendo los fotones de mayor energía; a

continuación aparecen las celdas InGaP y CuTiO2 con menor ancho de
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banda prohibida. Finalmente encontramos la celda de Ge, de manera que

prácticamente absorbe toda la radiación solar. La función de la capa

window, tal como se muestra en la Fig.4.7 es pasivar los estados

superficiales asociados a la superficie del emisor, los cuales construyen

trampas para los portadores minoritarios [79]. También encontramos una

capa BSF cuya función es pasivar la interfaz de la sub-celda y la juntura

túnel, en algunos casos esto ayuda a reducir la difusión de los dopantes

desde la juntura túnel. Los requerimientos para obtener una buena capa

BSF son similares a los de la ventana y debe ser, además, transparente a

los fotones con energías en la zona de respuesta de la sub-celda que se

encuentra por debajo de ella. La conexión entre sub-celdas es la parte más

crítica para formar la celda multijuntura, ya que debe actuar como una

conexión óhmica entre las junturas. Una forma de conectarlas es mediante

las junturas túnel altamente dopadas [80-83], el mayor requerimiento de

esta interfaz es que las capas deben ser muy delgadas para minimizar la

recombinación de los portadores libres y el ancho de banda prohibida sea tan

grande como el de la sub-celda superior para no tener una gran absorción

óptica de los fotones que pasan hacia la sub-celda que se encuentra debajo

de la misma [84]. También aparecen dos junturas túnel, que son uniones p-

n con alta concentración de impurezas, las cuales garantizan que la

corriente que circula a través de toda la celda solar sea la misma para cada

una de las celdas particulares, que es un requisito indispensable para el

funcionamiento de este tipo de celdas [85].
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El espectro solar usado por irradiación es el 1.5 (AM1.5). Detrás del espectro

AM1.5, los archivos indexados incluyen el índice de refracción dependiente

de longitud de onda n y el coeficiente de extinción, para los materiales que

conforman cada capa. Las capas correspondientes a los materiales Cu:TiO2

y TiO2 fueron diseñados a partir de un archivo del propio código, en el caso

de las capas 7 y 8, Cu:TiO2, extrajimos los datos obtenidos de los cálculos

realizados en el capítulo 2, el Cu:TiO2, fue la mejor alternativa para disociar

agua y formar parte de la estructura de nuestro dispositivo. Para obtener los

datos, partimos de que la estructura cristalina del Cu:TiO2, con un 2.08% de

impurezas de Cu, la densidad del compuesto es 1.023 E+27 átomos/m3. La

mayor dificultad fue encontrar referencias experimentales para el

parámetro de tiempo de vida media para estos materiales [86-87].

4.3.4 Resultados de la modelización.

Los resultados de la simulación pueden ser examinados en primer lugar con

el diagrama de bandas. El diagrama de bandas esta en equilibrio, (cuando

los materiales se unen el nivel de Fermi debe ser constante en todo el

sistema en condiciones de equilibrio térmico) y para 3V son mostrados en las

figuras 4.9 (a–b), donde se puede observar claramente como el ancho de

banda prohibida varia cuando la sub-celda va desde el TiO2 en la cara

frontal del dispositivo a la capa de Ge en la cara inferior del mismo [88].

También podemos notar que muy cerca de las junturas túnel los electrones

de la banda de valencia parecen estar alineados, a los estados de valencia

vacíos.
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Fig.4.10 Curva característica I-V, resultado de la simulación para la celda solar
multijuntura a partir del código

En la Fig.4.10 observamos que el gráfico ha sido invertido con respecto al eje

Y, donde se representa la densidad de corriente con valores positivos. De

esta manera observamos el cambio del grafico I-V cuando el dispositivo es

iluminado y contribuye a la corriente oscura. El voltaje de circuito abierto

esta alrededor de 3V y una densidad de corriente de corto circuito de

alrededor 42 A/m2. Posteriormente, con los parámetros extraídos de la

gráfica se obtuvo que el rendimiento de la celda multijuntura, sea de 10.4%

aproximadamente.
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Capítulo 5

Estudio de materiales para el
almacenamiento de Hidrógeno.

“I will get right to the point. Energy is the single most important
problem facing humanity today. We must find an alternative to

oil. We need to somehow provide clean, abundant, low-cost energy
throughout the world to the 6 billion people that live on the planet

today, and the 10+ billion that are expected by the middle of this
century. The cheaper, cleaner, and more universally available this

new energy technology is, the better we will be able to avoid human
suffering, and the major upheavals of war and terrorism."

Richard E. Smalley
Nobel Prize in Chemistry, 1996.

En el presente capítulo, estudiaremos la estructura cristalina, propiedades

electrónicas, y energía de formación de los compuestos binarios (LimHn, BeHn) y

ternarios (LiXH3, X=Al, Be, B, Ga, In, Li, Fe, Sc, Ti, V y Cr), por medio de los

cálculos de primeros principios en el marco de la Teoría de la Funcional Densidad.

Hemos investigado teóricamente la estabilidad de las diferentes fases cristalinas y

espacios puntuales, mediante la variación de la cantidad de hidrógeno en la

molécula. En este proceso, se busca obtener la energía mínima de cada hidruro y a

partir de ellas las estabilidades relativas de las diferentes estructuras cristalinas,

con respecto a los compuestos estables correspondientes a las dos series de

hidruros: binarios y ternarios. Adicionalmente, se discutirá la influencia de la

variación de las concentraciones de Hidrógeno (n=1,2,4) en los hidruros binarios y

la substitución de átomos de Li por los átomos X para la formación de los

compuestos ternarios, para finalmente realizar una propuesta del compuesto que

sería la alternativa más conveniente para utilizarse como reservorio de H.
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5.1 El hidrógeno como portador de energía.

El Hidrógeno (H), es el elemento más abundante en el universo, fue

descubierto en 1766 por Henry Cavendish, quien lo denominó como "aire

inflamable". Esto fue observado en la combustión de hidrógeno en el aire, y

la formación de agua, por lo que se le atribuyó el nombre "hidrógeno", el cual

significa "formador de agua". Por su baja densidad, 0.09g/L, a temperatura

ambiente, hace que rápidamente se difunda, cuando es liberado en el aire.

El H es ampliamente considerado como un portador de energía limpia,

prometedor para el futuro, debido a que tiene una gran densidad de energía

gravimétrica y su único producto de combustión es el agua pura (H2+O2-

>H2O+237kJ/mol).

El hidrógeno puede ser producido mediante una variedad de procesos, tales

como la electrólisis (empleando electricidad), vaporización (conversión de

gas natural en hidrógeno), y conversión de biomasa (usando

microorganismos para obtener de residuos orgánicos el hidrógeno) [89]. Hoy

en día, es principalmente producido a partir de combustibles fósiles, un

proceso el cual libera grandes cantidades de CO2 en la atmósfera. Una

alternativa, no contaminante, es la electrólisis del agua, debido a que en

este proceso se producen hidrógeno y oxígeno.

En este sentido, el H debería ser producido, a fin de satisfacer las

necesidades energéticas exigidas por la sociedad actual.

Desafortunadamente es difícil encontrarlo como un átomo libre y menos

aún como un sólido. Zurek et al [90], realizó investigaciones en las cuales

combinándolo con un metal, como Li o Be, sería posible obtener compuestos
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estables o relativamente estables que contengan H. Si bien el H no es una

fuente de energía por sí mismo, puede considerárselo como un vector

energético, el cual es posible almacenarlo, transportarlo y emplearlo en

muchas formas, generando energía.

5.2 Naturaleza y tecnología de los hidruros. Hidruros salinos.

El término ""hidruro , describe la combinación binaria de un hidrógeno y un

metal o metaloide. De la misma manera, se puede definir un hidruro como

un compuesto en el que se encuentra un enlace metal-hidrógeno [91].

Los hidruros salinos, también conocidos por su carácter iónico, son formados

por la reacción de los metales alcalinos fuertemente electropositivos, o

metales alcalinos-térreos con hidrógeno, es un elemento altamente

electronegativo, generando una importante transferencia electrónica en los

compuestos donde participa.

El enlace de este tipo de hidruros, es el resultado de las fuerzas

electrostáticas fuertes, existentes entre las diferentes cargas eléctricas de

los dos iones. En este sentido, los hidruros salinos son altamente polares,

como en el caso del NaCl [92-94].

5.3 Antecedentes experimentales y teóricos acerca de los hidruros.

Debido a investigaciones previas y al interés permanente en resolver el

problema del almacenamiento de H, mediante el uso de compuestos

formados con H (hidruros), para su aplicación como reservorios de

hidrógeno, es de urgente necesidad ampliar los estudios experimentales

debido a que en la actualidad no se han desarrollado completamente.
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experimentales [108]. En el caso de este compuesto se han podido comparar

los valores teóricos obtenidos en este trabajo con los experimentales.

Mientras que, las veintiún estructuras restantes han sido desarrolladas

teóricamente como posibles alternativas para el almacenamiento de

hidrógeno (LiH_221, LiH_129, LiH2_191, LiH2_194, LiH2_221, LiH2_224,

LiH2_227, LiH3_197, LiH3_215, LiH3_221, LiH4_197, LiH4_215, LiH4_221,

LiH6_221, LiH7_221, Li2H_224, Li2H3_221, Li2H6_221, Li3H2_221, Li4H_221

y Li5H3_221). En la actualidad aún no han sido sintetizadas, y no existe

referencia de estudios experimentales.

En el caso de la serie de BeHn, hemos propuesto el estudio teórico de siete

estructuras cristalinas, una de ellas, el BeH2_72 (fase Ibam ), es la única

estructura con parámetros conocidos experimentales [103], y las seis

estructuras restantes propuestas fueron desarrolladas teóricamente en fase

cúbica y hexagonal (BeH_221, BeH_225, BeH2_191, BeH2_194, BeH4_215 y

BeH4_221).

Para estudiar las propiedades estructurales de los compuestos, debemos

conocer la energía total en función del volumen de sus diferentes fases

cristalinas LimHn y BeHn, m=1, 2, 4 y n=1, 2,4,6 y 7 (algunas de estas solo

para el Li). Las Fig.5.1 y 5.2 muestran las estructuras cristalinas con las

que se llevaron a cabo los cálculos teóricos.

Las propiedades estáticas como la constante de equilibrio de la red (volumen

de equilibrio V0), el módulo de Bulk y la energía del estado fundamental E0

fueron obtenidas utilizando los valores de la energía total y el ajuste

realizado con la ecuación de Birch-Murnagham (detallado en el Capítulo 2).
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Un parámetro importante para los sólidos es el Módulo de Bulk (Bo), el cual

es obtenido del ajuste de energías totales y da cuenta de la calidad del

cálculo. Por este motivo se ha calculado Bo para el LiH_225. Estos

resultados y los de otros autores pueden verse en la Tabla 5.1. Los

parámetros del volumen optimizado están dados en la Tabla 5.2.

Bo (GPa) Bo (GPa)
Compuesto

Exp. Calc.
Origen

35.7 [109] 36.29[*]
LAPW(GGA-PBE)

35.7 [110] 36.6 [111] LDA

25.5 [112]

33.9 [113] GGA

LiH-225

36.1 [113] GGA

Tabla 5.1 Valores experimentales y teóricos del módulo de Bulk(B0) para el
compuesto LiH_225. [*]Presente trabajo
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Fig. 5.1 Estructuras cristalinas de : (a) LiH_221 y (b) LiH_225 en fase cúbica , (c) LiH2_191
y (d) LiH2_194 en fase hexagonal, (e) LiH4_215 y (f) LiH4_221 en fase cúbica. Las esferas

grandes y pequeñas representan los átomos de Li e H, respectivamente.



Capítulo 5: Estudio de materiales para el almacenamiento de Hidrógeno 105

Fig. 5.2 Estructuras cristalinas de: (a) BeH_221 y (b) BeH_225 en fase cúbica, (c)
BeH2_191 y (d) BeH2_194 en fase hexagonal, (e) BeH4_215 y (f) BeH4_221 en fase cúbica y

(g)BeH2_72 en su forma ortorrómbica.
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Volúmen de equilibrio (u.a.3)

LAPW FPLO Exp.
Compuestos Fase

Espacio
Puntual

Calc. Calc.

221 106.8
225 433.9 434.9 459.5[94]

431.9[95]
403.6[96]
400.3[97]
444.2[97]

Cúbica
225

431.1[98]

LiH

Tetrag. 129 250.4
191 123.5Hexag.
194 492.6
221 349.4LiH2

Cúbica
227 449.9
197 300.2
215 141.1LiH3 Cúbica
221 141.2
197 1459.3
215 249.4LiH4 Cúbica

233.1
LiH6

LiH7

221
344.4

Li2H 224 550.1
Li2H3 270.2
Li2H6 576.0
Li3H2 378.1
Li4H 502.4
Li5H3

Cúbica
221

651.6

221 84.1BeH Cúbica
225 315.1

2079.5[*] 2122.1 1965.1[103]
1944.7[100]
1926.2[105]

Ortorr. 72
1934.1[115]

191 290.1

BeH2

Hexag.
194 1266.8
215 212.1BeH4 Cúbica
221 185.1

Tabla 5.2. Parámetros estructurales optimizados: Volumen de equilibrio de los
compuestos LimHn y BeHn[*] En el presente trabajo.
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5.5.2 Propiedades Electrónicas.

La estructura electrónica de un material contiene información importante

sobre las características de los mismos; una de ellas es la que permite

determinar si el material es un metal, semiconductor o un aislante.

La Figura 5.3 representa la densidad electrónica de estados (DOS, siglas en

inglés) en función de su energía para la serie LimHn. Las figuras 5.3 (a-b)

muestran el carácter semiconductor y aislante de los compuestos LiH_221 y

LiH_225, respectivamente, mientras para las figuras 5.3 (c-f) se representan

las densidades de estados, para las estructuras cristalinas LiH2_191,

LiH2_194, LiH4_215 y LiH4_221, que muestran un comportamiento metálico.

En el compuesto LiH-225, la banda de valencia y de conducción tiene

contribuciones de los orbitales Li-2s e H-1s, lo que ha permitido una

significativa hibridación [114].

En la Tabla 5.3, es posible observar la población de los orbitales atómicos de

los compuestos más estables de la serie de hidruros LiH_221, LiH_225 y

LiH_129, el orbital 2s del Li, con solo un electrón, pierde aproximadamente

el 85% de la carga electrónica, aportando una parte de esta al orbital 2p

(~20%) del Li y un 60% al orbital 1s del H. Mientras que en los compuestos

restantes de LimHn, la cantidad que recibe el orbital 1s del H es menor al

50%, cuando esto ocurre los compuestos tienen un carácter inestable.
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covalencia es predominante debido a la hibridación de la H-1s y estados Be-

2p cerca del tope de la banda de valencia.

Fig.5.3 Densidades de Estados (DOS) para: (a) LiH_221, (b) LiH_225,(c) LiH2_191,
(d) LiH2_194 (e) LiH4_215 y (f) LiH4_221.


