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Introducción 

 

Durante la última década, las perovskitas híbridas orgánico-inorgánicas tridimensionales (3D) se han consolidado como 
materiales prometedores para celdas solares gracias a su absorción de luz, longitudes de difusión de portadores y bajo costo de 
fabricación [1,2]. No obstante, su aplicación práctica se ve limitada por la baja estabilidad a corto plazo, consecuencia de su 
naturaleza hidrofílica y su alta sensibilidad a la humedad y la temperatura [3–5]. Para mejorar la estabilidad química de este tipo 
de materiales, se han propuesto diversas estrategias, tales como: el control del tamaño de grano, el uso de capas transportadoras 

 
ABSTRACT 
 
This work presents a comparative theoretical study of a series of Ruddlesden Popper hybrid 

perovskites with the general formula MA₂BX₄, where B = Ge or Pb and X = Br or I. In the first 

stage, the density of states and band gap energies of MA₂GeI₄, MA₂GeBr₄, MA₂PbBr₄, and 

MA₂PbI₄ were calculated to evaluate the effects of metal-site and halide substitutions on the 

electronic properties. These compounds exhibited relatively wide band gaps, making them 

less suitable for photovoltaic applications. In contrast, MA₂GeI₄ showed a direct band gap of 

1.37 eV, which is within the optimal range for solar energy conversion. Based on this finding, 

a detailed analysis of the structural, electronic, optical, and photovoltaic properties of 

MA₂GeI₄ was performed using Density Functional Theory (DFT) and the Spectroscopic 

Limited Maximum Efficiency (SLME) model. The results indicate that MA₂GeI₄ combines high 

theoretical efficiency (32.6%), good structural stability, and lead-free composition, 

establishing it as a promising material for sustainable solar cell applications. 
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más estables e hidrofóbicas (HTL y ETL), la encapsulación y la reducción de la dimensionalidad del material [6–10]. Entre estas 
soluciones, las estructuras bidimensionales (2D) han demostrado ser las más efectivas, al ofrecer una mayor resistencia 
fotoquímica y ambiental. En particular, las perovskitas en capas del tipo Ruddlesden–Popper (RP) se destacan como una 
alternativa viable para reemplazar las perovskitas halogenadas 3D convencionales [11,12]. Las perovskitas híbridas de tipo 
Ruddlesden–Popper son descritas con la fórmula general (R)2(CH3NH3)n-1MnX3n+1; donde R es un catión orgánico, M es un 
metal divalente (Pb, Sn, Ge), X es un halógeno (I, Br, Cl) y el parámetro n define la dimensionalidad del sistema: valores bajos 
producen estructuras bidimensionales con confinamiento cuántico pronunciado, mientras que, cuando n tiende a infinito, la 
estructura corresponde a una perovskita tridimensional [13]. 
 
En este trabajo, se llevó a cabo un estudio teórico comparativo de perovskitas híbridas de tipo Ruddlesden–Popper con fórmula 
general MA₂BX₄ (B = Ge, Pb; X = Br, I), con el propósito de analizar el efecto de las sustituciones en el sitio metálico y en el anión 
haluro sobre sus propiedades electrónicas. En la Figura 1 se muestra la celda unitaria representativa de la estructura MA₂BX₄. La 
molécula MA (metil-amonio CH3NH3) ocupa el espacio entre las capas inorgánicas, los átomos B ocupan las posiciones centrales 
de los octaedros BX6, mientras que los átomos de halógeno X (I o Br) se localizan en los vértices de dichos octaedros, formando 
una red tridimensional inorgánica característica de este tipo de materiales. A partir del análisis comparativo entre los diferentes 
materiales estudiados, la perovskita MA₂GeI₄ presento un band gap directo de 1.37eV, valor que se encuentra en el rango óptimo 
para aplicaciones fotovoltaicas, por lo que se realizó un estudio detallado de sus propiedades estructurales, electrónicas, ópticas y 
de eficiencia fotovoltaica mediante cálculos de primeros principios basados en DFT y el modelo SLME. 
 

 

Figura 1. Celda unitaria de la estructura MA₂BX₄ 
 
 
Metodología 
El estudio se llevó a cabo utilizando cálculos de primeros principios basados en la teoría del funcional de la densidad (DFT) 
mediante el paquete Quantum ESPRESSO [14]. Se empleó el funcional de intercambio-correlación GGA-PBE con la corrección 
de Van der Waals (vdW-DF-ob86) y pseudopotenciales tipo PAW [15]. El proceso de relajación estructural se llevó a cabo hasta 
alcanzar fuerzas inferiores a 0.01 eV/Å y variaciones de energía menores a 10-5 Ry. Posteriormente, se calcularon la estructura de 
bandas, la densidad de estados, las propiedades ópticas y la eficiencia fotovoltaica mediante el modelo SLME [16].
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Resultados y discusión 

Propiedades electrónicas 
Con la finalidad de comprender el comportamiento electrónico del sistema MA₂GeI₄, se realizó un análisis comparativo de la 
densidad de estados y de las energías de banda de otros compuestos de la misma familia estructural, específicamente MA₂GeBr₄, 
MA₂PbBr₄ y MA₂PbI₄. En la Figura 2 inciso a), b) y c) los valores de ancho de banda obtenidos fueron de 1.84 eV, 2.30 eV y 1.86 
eV, respectivamente, evidenciando que dichos compuestos presentan una banda prohibida de mayor tamaño que para la 
perovskita MA₂GeI₄ lo cual deriva en que estos compuestos no sean candidatos para aplicaciones fotovoltaicas. Sin embargo, la 
perovskita MA₂GeI₄ muestra un band gap directo de 1.37 eV (Figura 2 d)), este valor es ideal para absorber luz visible y generar 
pares electrón-hueco de manera efectiva, por lo que se calculó la estructura de bandas proyectada para identificar la contribución 
de los átomos MA, Ge e I a los estados electrónicos del material (Figura 3).  
 

 
Figura 2. Densidad de estados total y parcial de los materiales: a) MA₂GeBr₄, b)MA₂PbBr₄, c) MA₂PbI₄ y  d) MA₂GeI₄  

 
 
En dicha proyección, las bandas más intensas o bien definidas corresponden a zonas con alta densidad de estados electrónicos, 
mientras que las regiones menos intensas indican una menor contribución. Se observa además, que los resultados son consistentes 
entre la estructura de bandas proyectada y la densidad de estados. Los estados asociados al grupo MA están prácticamente ausentes 
alrededor del band gap, tanto en la DOS como en la estructura de bandas. Por el contrario, los átomos de yodo presentan una 
contribución dominante en la banda de valencia, mientras que los átomos de germanio muestran una mayor participación en la 
banda de conducción. Asimismo, el análisis del DOS reveló que el máximo de la banda de valencia está dominado por los orbitales 
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p del yodo, mientras que el mínimo de la banda de conducción está compuesto principalmente por orbitales p del germanio. El 
carácter directo del band gap, identificado en el punto S de la zona de Brillouin, resulta esencial para favorecer las transiciones 
electrónicas ópticamente permitidas en el material [17]. 
 
 

 
Figura 3. Estructura de bandas proyectada del material (CH₃NH₃)₂GeI₄. a) contribución de MA, b) contribución de Ge y 

c) contribución de I. 

 
 
Propiedades ópticas 
En cuanto al estudio de las propiedades ópticas de la perovskita MA₂GeI₄  derivadas de la función dieléctrica compleja, los 
resultados muestran anisotropía óptica entre las distintas direcciones cristalinas. Es importante señalar que la parte real de la 
función dieléctrica ε1 presenta valores elevados en el rango visible, lo que indica una fuerte capacidad del material para almacenar 
energía eléctrica y una alta polarizabilidad, especialmente en las direcciones del plano (x e y) como se puede observar en la Figura 
4. En cambio, la parte imaginaria ε2, directamente asociada con los procesos de la absorción óptica debida a transiciones 
electrónicas, muestra picos pronunciados en las direcciones x e y. Mientras que en la dirección perpendicular (z) estos valores son 
considerablemente menores reflejando una respuesta óptica débil fuera del plano (z) (Figura 5). Esta tendencia se confirma en el 
coeficiente de absorción, que alcanza valores máximos del orden de 105 cm-1 en las direcciones paralelas al plano según la Figura 
6, mientras que en la dirección (z) el material muestra una absorción reducida. Estas diferencias se atribuyen a la naturaleza 
laminar y no centrosimétrica de la estructura Ruddlesden–Popper, en la que las capas orgánicas actúan como barreras dieléctricas 
que limitan la propagación de la luz en la dirección perpendicular al apilamiento. 
 

 

Figura 4. Parte real de la función dieléctrica (ε1) 
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Figura 5.  Parte imaginaria de la función dieléctrica (ε2) 

 

 

 
Figura 6.  Coeficiente de absorción 

 
 

El rendimiento fotovoltaico 
 
El modelo de Shockley–Queisser (SQ) [18], formulado en 1961, establece el límite teórico máximo de eficiencia para una celda 
solar de unión simple, asumiendo que todos los fotones con energía superior a la banda prohibida son absorbidos por completo 
y que la única pérdida proviene de la recombinación radiativa. Este modelo predice una eficiencia máxima de aproximadamente 
34% para materiales con una brecha de energía de 1.4 eV. Es importante mencionar que esto es en condiciones ideales ya que 
existe una absorción total. Para superar estas limitaciones, Yu y Zunger propusieron el modelo SLME [16], que mejora el SQ al 
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incorporar las propiedades ópticas reales de los semiconductores considerando la absorción espectral dependiente de la energía, 
la banda prohibida efectiva y el espesor del material absorbente. En este modelo, la absortividad se expresa como: 

 

 

a(E) = 1 − e−2α(E)L  para fg = 1 

a(E) = 1 − e−α(E)L    para fg = 2 

 
 

donde α(E) es el coeficiente de absorción calculado a partir de primeros principios, L es el espesor del material, y fg es el factor 
geométrico que describe el tipo de superficie. En este contexto, fg = 1 corresponde a una capa antirreflectante perfecta, con un 
reflector ideal en la parte posterior que impide la emisión de luz por la cara trasera, mientras que fg = 2 representa una superficie 
reflectante posterior que permite la emisión de fotones por las caras frontal y posterior de la celda solar. La eficiencia se determina 
integrando el espectro solar estándar AM1.5G [19], considerando tanto la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc) como el 
voltaje de circuito abierto (Voc) y las pérdidas radiativas reales del material. A partir de los cálculos realizados con el modelo 
SLME, se estimó la eficiencia fotovoltaica teórica del material MA₂GeI₄ para ambas configuraciones. Se obtuvo un valor máximo 
de aproximadamente 32.6% para la configuración con capa antirreflectante perfecta y 31.27% para la superficie reflectante 
posterior. Esta elevada eficiencia se asocia directamente con su banda prohibida directa de 1.37 eV, la cual se encuentra dentro 
del rango óptimo para la conversión fotovoltaica.  
 

En la Figura 7 se muestra la variación de la eficiencia teórica máxima con la energía de banda prohibida para ambos casos 
geométricos, junto con el límite de Shockley–Queisser como referencia. Se observa que la curva correspondiente a fg = 1 se sitúa 
ligeramente por encima de la de fg = 2, lo que indica que la celda con una superficie reflectante presenta mejor aprovechamiento 
del espectro solar gracias al reciclaje de fotones. El máximo de eficiencia se alcanza alrededor de Eg ≈ 1.4 eV, en concordancia con 
el límite de Shockley–Queisser (Figura 7), mientras que la eficiencia disminuye para valores inferiores a 1 eV o superiores a 2 eV 
debido a la menor tensión de salida y a la insuficiente energía fotónica para superar la brecha. Por otra parte, el factor geométrico 
actúa como un parámetro de confinamiento óptico: un valor de fg = 1 favorece la reflexión interna y la absorción múltiple de 
fotones, mientras que un valor de fg = 2 describe un sistema sin reflexión, donde una parte de la radiación se transmite sin ser 
absorbida. Es importante señalar que el modelo SLME, demuestra que el uso de superficies reflectantes puede mejorar 
significativamente la eficiencia teórica de las celdas solares, ofreciendo una estimación real del rendimiento máximo de los 
materiales fotovoltaicos. Sin embargo, la pérdida óhmica, la pérdida por recombinación no radiativa y la pérdida óptica son los 
factores responsables de las diferencias entre los valores experimentales y los obtenidos con este modelo [20].  
 

Los resultados confirman que la perovskita híbrida MA₂GeI₄ posee un excelente equilibrio entre absorción óptica, transporte de 
carga y recombinación radiativa, posicionándolo como un alternativa competitiva frente a los materiales fotovoltaicos 
convencionales. Además, el desarrollo de materiales libres de plomo, como la perovskita MA₂GeI₄, representa un avance 
significativo hacia la sostenibilidad en la ciencia de los materiales. Más allá de su potencial fotovoltaico, la reducción del impacto 
ambiental asociado al uso de metales pesados refuerza su viabilidad industrial y abre la posibilidad de integrar este tipo de 
materiales en arquitecturas de celdas solares tándem o híbridas, combinando alta eficiencia con menor huella ecológica. 
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Figura 7.  Eficiencia en función de la energía de la banda prohibida. 

 
Conclusiones 

 
Los resultados teóricos confirman que la perovskita MA₂GeI₄ es un material altamente prometedor para aplicaciones 
fotovoltaicas debido a que posee un band gap de 1.37 eV, alta absorción óptica y una eficiencia estimada de 32.6%, lo que lo 
posiciona como una alternativa viable para aplicación en celdas solares sustentables. La combinación de estabilidad estructural, 
baja toxicidad y buenas propiedades electrónicas refuerza su relevancia en la búsqueda de energías limpias y sostenibles. Futuras 
investigaciones experimentales deben enfocarse en optimizar los procesos de síntesis, evaluar su estabilidad y durabilidad y 
finalmente explorar su integración en dispositivos de nueva generación. 
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