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Resumen:

En los proximos afios, la crisis energética mundial se intensificara de manera acelerada. La
contaminacién ambiental, el uso desmedido de combustibles fosiles y la sobreexplotacion de
los recursos petroleros tendran consecuencias graves si no se adoptan medidas urgentes para
revertir esta situacion. Frente a este panorama, la industria fotovoltaica ha mostrado avances
notables durante la Ultima década, logrando mejoras significativas en el desempefio de las
celdas solares, con eficiencias cercanas al 50 % bajo condiciones de laboratorio. Asimismo,
la comercializacion y disponibilidad de estas tecnologias se ha incrementado, lo que ha
permitido un mayor acceso y su integracion progresiva en la vida cotidiana de la sociedad.

El avance de las celdas solares esté estrechamente vinculado al progreso en la ciencia de los
materiales. La investigacion y el desarrollo de materiales con propiedades fisicas especificas
han permitido la creacién de sistemas innovadores y cada vez mas eficientes para la captacion
de energia solar. No obstante, resulta esencial lograr un equilibrio entre el desempefio de
estos materiales, su abundancia en la naturaleza y la facilidad de su sintesis y caracterizacion,
con el fin de garantizar una adopcion tecnolégica amplia, viable y sostenible a largo plazo.

Los 6xidos conductores transparentes (TCOs) constituyen componentes fundamentales en
practicamente todas las tecnologias solares, siendo el 6xido de indio-estafio (ITO) el material
méas ampliamente empleado. Sin embargo, su toxicidad y la limitada disponibilidad del indio
han motivado la busqueda y el desarrollo de alternativas mas sostenibles, eficientes y
abundantes, tanto para aplicaciones en tecnologias solares como en dispositivos
optoelectrdénicos en general.

Antes de incorporar un nuevo compuesto en una celda solar, es indispensable llevar a cabo
estudios exhaustivos que permitan evaluar de manera rigurosa sus propiedades y su
viabilidad tecnoldgica. En este sentido, los analisis basados en calculos de primeros
principios, implementados mediante software especializado, se han consolidado como
herramientas altamente precisas para la prediccion de las propiedades electronicas,
estructurales y dpticas de los materiales, contribuyendo a una comprension mas profunda de
los fendmenos atomicos que gobiernan su comportamiento.
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Antecedentes

El estudio de la perovskita se remonta al siglo XIX, cuando este mineral fue identificado por
el gedlogo ruso Lev Perovski, de quien deriva su nombre [1]. Sin embargo, fue a partir de la
década de 1950 cuando se iniciaron investigaciones sistematicas sobre las propiedades fisicas
y las posibles aplicaciones de los materiales con estructura tipo perovskita, especialmente en
el campo de la ciencia de los materiales y la fisica del estado sélido. Con el paso del tiempo,
el interés por estos compuestos ha crecido de manera considerable debido a sus notables
propiedades Opticas y eléctricas. En particular, su aplicacion en celdas solares gener6é un
renovado impulso a partir de 2009, cuando se demostrd experimentalmente el alto potencial
fotovoltaico de las perovskitas hibridas. Desde entonces, estos materiales han adquirido una
relevancia central en la investigacion cientifica, dando lugar a numerosos estudios orientados
a la optimizacion de su desempefio mediante la modificacion de su composicion quimica y
estructura cristalina [2].

En la actualidad, el aprovechamiento de las energias renovables ha cobrado una relevancia
estratégica, destacando especialmente la energia fotovoltaica como una de las tecnologias
mas prometedoras para la generacion de electricidad limpia. Los sistemas fotovoltaicos se
basan en paneles solares compuestos por multiples capas funcionales, cada una con un papel
especifico en la conversion de la radiacion solar en energia eléctrica. En este contexto, el
presente trabajo se enfoca en la capa frontal del panel solar, conocida como 6xido conductor
transparente (TCO). Los 6xidos conductores transparentes se distinguen por combinar una
alta transmitancia en el rango de la luz visible con una elevada conductividad eléctrica,
caracteristicas que los posicionan como materiales esenciales en aplicaciones fotovoltaicas y
optoelectrénicas [3].

Existe una creciente necesidad a nivel mundial de generar energia a partir de fuentes
renovables, en particular mediante el aprovechamiento de la energia solar. La investigacion
cientifica, de manera general, se ha enfocado en el desarrollo de energias limpias, entre las
cuales destacan las celdas fotovoltaicas. En su representacion mas basica, estas celdas estan
constituidas por diferentes capas funcionales.

Una de las capas méas importantes es la capa frontal, la cual se encuentra en contacto directo
con laradiacion solar y cumple la funcién de permitir la transmision de la luz y la conduccién
de la electricidad. Esta capa se conoce como 6xido conductor transparente (TCO, por sus
siglas en inglés).

Los TCO comunmente utilizados estan basados en materiales que contienen indio y estafio,
siendo el éxido de indio y estafio (ITO) uno de los mas empleados [4]. Sin embargo, estos
materiales presentan desventajas significativas, como su toxicidad, la escasez del indio en la
corteza terrestre y su elevado costo. Por ello, en este trabajo se busca un material alternativo
que pueda sustituir al ITO. Para que un nuevo material sea considerado un TCO, debe
cumplir con determinadas propiedades Opticas y eléctricas.

Un panel solar generalmente incorpora una capa de 6xido conductor transparente (TCO),
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cuya funcion principal es permitir una alta transmision de la radiacion electromagnética
proveniente del Sol hacia el interior del dispositivo, al mismo tiempo que facilita la
conduccion eléctrica. Esta radiacion incide sobre la region de la union P—N del panel, donde
la energia de los fotones es absorbida y da lugar a la generacidn de pares electron-hueco.
Como resultado, el movimiento de estos portadores de carga bajo la accién del campo
eléctrico interno produce una corriente eléctrica continua [5].

El incremento en la demanda energética global, junto con la urgencia de reducir el impacto
del cambio climético, ha impulsado el desarrollo de tecnologias fotovoltaicas cada vez mas
avanzadas y eficientes. Entre las principales tecnologias actualmente empleadas se
encuentran los paneles tradicionales de silicio, las celdas sensibilizadas con colorantes
(celdas Grétzel), las celdas fotovoltaicas basadas en polimeros, las celdas de teluro de cadmio
y las celdas de heterounion, entre otras [6]. La evolucién y diversificacion de estas
tecnologias han generado la necesidad de identificar y desarrollar 6xidos conductores
transparentes (TCO) con propiedades especificas, como alta transparencia dptica en el rango
visible, elevada conductividad eléctrica y adecuada estabilidad quimica, que permitan su
aplicacion como barreras de difusion, interfaces con materiales organicos y estructuras para
el atrapamiento eficiente de la luz.

Figura_1.1 Diagrama esquematico de una celda solar bicapa.

El crecimiento constante en la demanda de electrodos transparentes, junto con el aumento

en sus costos y la necesidad de desarrollar materiales con propiedades fisicas mejoradas,

ha impulsado numerosos esfuerzos de investigacion orientados a la identificacion de
nuevos Oxidos conductores transparentes (TCO) [7]. En este contexto, diversos estudios
han reportado la viabilidad de materiales alternativos como el 6xido de zinc dopado
(ZnO:Al, ZnO:Ga), el 6xido de estafio (SnO:2:F), el 6xido de titanio dopado y 6xidos tipo
perovskita como el BaSnOs dopado, los cuales han mostrado propiedades oOpticas y
eléctricas prometedoras para aplicaciones fotovoltaicas. Estos antecedentes, ampliamente
documentados en la literatura cientifica, sustentan el interés actual en el desarrollo y

optimizacién de nuevos materiales TCO [8].
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Definicion del problema

Para que un TCO resulte atractivo para aplicaciones fotovoltaicas, debe presentar una alta
transmitancia a lo largo de todo el espectro solar. Los TCO constituyen un componente
crucial en los paneles de pantallas planas, ya que estas requieren un electrodo
transparente, generalmente en forma de una pelicula delgada de TCO [9].

El TCO méas empleado para estos usos es el In203 dopado con Sn (ITO), famoso por su
alrededor de 90% de transparencia y su reducida resistividad eléctrica de
aproximadamente 10—4€Q cm. Lamentablemente, el In es un material escasamente
prevalente en la corteza terrestre, lo que ha provocado un incremento en sus costos de
produccion y ha reactivado el interés de los investigadores en crear un nuevo TCO mas
abundante y rentable. y con menos toxicidad [9].

Diversos Oxidos binarios han sido ampliamente investigados como posibles materiales
sustitutos del 6xido de indio y estafio (ITO) en aplicaciones optoelectrénicas. Entre ellos,
el 6xido de zinc (ZnO) destaca por su abundancia y bajo costo, y ha sido dopado con
distintos elementos, siendo el ZnO dopado con aluminio (ZnO:Al) uno de los sistemas
mas estudiados. De manera similar, el 6xido de estafio dopado con flior (SnO2:F) es otro
oxido binario de uso extendido, empleado principalmente en recubrimientos para
ventanas de alta eficiencia energética y como electrodo transparente en celdas solares.
Sin embargo, a pesar de sus ventajas, estos materiales presentan limitaciones en términos
de movilidad electrénica, estabilidad quimica o desempefio Optico bajo determinadas
condiciones de operacion, lo que restringe su aplicacion como reemplazos definitivos del
ITO.

Ante estas limitaciones, los 0xidos ternarios con estructura perovskita han adquirido un
interés considerable. En particular, los estannatos alcalinotérreos de formula ASnOs (A =
Ca, Sr y Ba) han mostrado propiedades electronicas y Opticas prometedoras, destacando
su alta movilidad de portadores y estabilidad estructural. Estas caracteristicas, junto con
la posibilidad de optimizar sus propiedades mediante distintos mecanismos de dopaje y
control estructural, los posicionan como candidatos atractivos para el desarrollo de
nuevos o0xidos conductores transparentes.

Hipotesis

Con base en los analisis experimentales reportados para el BaSnOs dopado con
fldor, asi como en calculos ab initio realizados para BaSnQOs puro y dopado con
distintos elementos, se ha demostrado que el uso de modelos computacionales permite
optimizar los parametros estructurales y electronicos del material, contribuyendo a la
mejora de sus propiedades optoelectronicas [10].Los calculos de primeros principios
indican que el fluor introduce estados donadores poco profundos cerca del minimo de la
banda de conduccién. Conforme estos estados se ocupan con portadores de carga, el nivel
de Fermi se desplaza hacia el interior de la banda de conduccion, dando lugar a un
comportamiento degenerado caracteristico de semiconductores tipo n [10].

Ademés, se espera que el dopaje con fluor en la estructura cristalina del (BaSnO:s)
incremente la concentracion de portadores tipo n y, en consecuencia, mejore la
conductividad eléctrica del material, manteniendo propiedades dpticas favorables.
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Objetivo general:

Evaluar, mediante célculos ab initio basados en la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT) implementados en el cddigo WIENZ2K, las propiedades estructurales, electronicas,
Opticas y eléctricas del BaSnO3 dopado con fluor, con el fin de determinar su viabilidad
como o6xido conductor transparente (TCO) sustituto del ITO en celdas solares y
dispositivos optoelectrdnicos.

Objetivos Especificos:

Optimizar estructuralmente el material perovskita BaSnOs puro y dopado con fllor
mediante célculos ab initio para determinar parametros de red, estabilidad estructural y
energia de formacion.

Analizar la estructura electronica (estructura de bandas y densidad de estados) para
identificar modificaciones inducidas por el dopaje con flGor y su impacto en la
concentracion de portadores y el ancho de banda prohibida.

Evaluar las propiedades opticas (coeficiente de absorcion, reflectividad e indice de
refraccion) y determinar la transparencia en el rango visible.

Comparar las propiedades obtenidas con los requisitos de un TCO comercial y con las
caracteristicas reportadas para el 0xido de indio y estafio (ITO), estableciendo criterios de
desempefio para aplicaciones en celdas solares y dispositivos optoelectronicos.

Determinar la concentracion éptima de dopaje con fldor que permita maximizar
simultdneamente la transparencia Optica y la conductividad eléctrica.
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Justificacion

La estandarizacion de las energias renovables es de vital importancia para el planeta ,para
alcanzar un alto desarrollo sustentable y sostenible [11]. La importancia de los TCOs para
aplicaciones fotovoltaicas ha crecido en los ultimos afios donde se usan como elementos
de electrodo, plantillas estructurales y barreras de difusion [12].

El avance tecnoldgico crece de manera acelerada con el incremento de la poblacion, lo
que hace necesario mejorar la calidad de vida mediante el uso de la tecnologia. En este
contexto, resulta fundamental el empleo de dispositivos electronicos como teléfonos
celulares, pantallas inteligentes y computadoras.

Los o6xidos conductores transparentes (TCOs) se utilizan ampliamente en estas
aplicaciones, ya que funcionan como electrodos transparentes esenciales para el correcto
desempefio de estos dispositivos. ElI aumento en la demanda de TCOs impulsa la
busqueda y el desarrollo de nuevos materiales que presenten mejores propiedades opticas
y eléctricas, que sean abundantes en la corteza terrestre y que tengan un bajo costo de
produccidn, con el objetivo de sustituir a los materiales actualmente empleados.

El BaSnOs dopado con flior ha sido identificado en estudios experimentales como un
material prometedor para las aplicaciones previamente mencionadas[13]. No obstante,
hasta el momento no se han reportado investigaciones que analicen sus propiedades
estructurales, oOpticas y eléctricas mediante calculos ab initio, lo que constituye el
propdsito de este proyecto [14].

Los programas que emplean calculos ab initio se basan en diversos métodos de la
quimica cuantica para resolver la ecuacion de Schrodinger mediante distintas
aproximaciones [15] Su propdsito principal es complementar las conclusiones derivadas
de resultados experimentales y, en algunos casos, permiten predecir con alta precision
fendmenos que no han sido observados previamente.

Dado que se emplean aproximaciones basadas en la mecanica cuéntica, el resultado no
es Unico, sino que implica una serie de operaciones que requieren multiples iteraciones,
acercandose al infinito para lograr la mayor precision posible. Este procedimiento puede
extenderse durante semanas, por lo que contar con un equipo de alto rendimiento en
procesamiento es fundamental [16].

Alcance y Limitaciones

Este proyecto se desarrolla de septiembre de 2023 a julio de 2025. Este periodo es suficiente
para su ejecucion completa, ya que corresponde a la duracion del posgrado en Ingenieria
Eléctrica y Electrénica de la Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria de la Universidad
Auténoma del Estado de Morelos, donde se lleva a cabo la investigacion.

Los participantes en esta tesis son el asesor, el Dr. Zakaryaa Zarhri, y el tesista, Ing.
Francisco Javier Martinez Fabian.

Este proyecto contribuye al entendimiento microscépico de los mecanismos de conduccion

17|75



en Oxidos semiconductores transparentes y amplia el conocimiento cientifico sobre
materiales tipo perovskita. En particular, aporta informacion novedosa sobre el dopaje del
BaSnOs con fluor.

El impacto tecnoldgico de esta investigacion se refleja en la mejora del desempefio de
dispositivos optoelectrénicos, mediante el desarrollo de TCO con mayor transparencia éptica
y mejor conductividad eléctrica. Asimismo, la investigacion tiene un impacto cientifico
relevante, ya que sus resultados estaran disponibles para la comunidad académica de
licenciatura, maestria y doctorado, asi como para cualquier investigador interesado en
materiales TCO dopados con flior y en la optimizacién de sus propiedades oOpticas y
eléctricas.

La presente investigacion se centra en el estudio tedrico de las propiedades estructurales,
electronicas y opticas del BaSnOs dopado con flior mediante célculos ab initio. Si bien los
resultados aportan informacion relevante para la comprensién de los mecanismos de
conduccion en o6xidos semiconductores transparentes, el estudio presenta algunas
limitaciones que deben considerarse.

En primer lugar, la investigacion se basa exclusivamente en simulaciones computacionales
utilizando la teoria del funcional de la densidad (DFT), por lo que no se cuenta con
validacion experimental directa de los resultados obtenidos. En consecuencia, los valores
calculados pueden diferir de los reportados experimentalmente debido a aproximaciones
inherentes al método tedrico empleado.

Asimismo, los resultados dependen del funcional de intercambio-correlacion seleccionado,
lo que puede introducir errores sistematicos en la prediccion de la brecha de banda y otras
propiedades electronicas. Ademas, no se consideran efectos de temperatura, presion ni
interacciones fonon-electron, los cuales pueden influir en el comportamiento real del
material.

A pesar de estas limitaciones, los resultados obtenidos proporcionan una base tedrica solida
para futuros estudios experimentales y computacionales mas avanzados.

1875



Capitulo 2: Marco teorico

1975



Celdas Fotovoltaicas

El principio fotovoltaico es la base del funcionamiento de los sistemas solares actuales. Este
proceso implica la creacion de una diferencia de potencial eléctrico cuando la luz incide sobre
dos electrodos conectados a través de un medio solido o liquido. Dicho fendmeno fue
identificado por primera vez en un laboratorio en 1839 por Henry Becquerel.

Para comprender mejor el funcionamiento basico de un panel solar es el siguiente:

La energia solar viaja a través del espacio hasta llegar a la Tierra, donde incide sobre
los paneles solares.

Al impactar con el panel solar, los fotones estimulan el material del panel, lo que da
lugar a la generacion de una corriente eléctrica.

La electricidad producida se transporta mediante un cable conductor.

Este cable dirige la electricidad hacia un dispositivo llamado inversor, cuya funcion
es convertir la corriente directa en corriente alterna.

A continuacion, otro cable se encarga de trasladar la corriente alterna desde el
inversor hasta el panel eléctrico de la propiedad, encargado de distribuir la energia a
toda la instalacion.

La electricidad que no se utiliza en el momento de su generacion fluye a través de un
medidor bidireccional proporcionado por la CFE, permitiendo gestionar el excedente
de energia [17].
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Figura_2.1 Conexién basica del panel solar.

Para aprovechar la energia solar, se suele emplear un material semiconductor con una banda
prohibida adecuada para absorber la radiacion electromagnética del sol. Cuando los fotones
transfieren su energia al sistema, se generan pares electron-hueco. Para minimizar su
recombinacion, se utiliza una capa delgada que facilita la separacion de estas cargas,
permitiendo que los electrones y huecos sean conducidos a las capas correspondientes de la
union P-N. Alli, un campo eléctrico se encarga de extraer la corriente del sistema. Este
conjunto de capas recibe el nombre de celdas fotovoltaicas [18].

La mayoria de las tecnologias previamente mencionadas cuentan con una capa de TCO que
proporciona transparencia y capacidad de conduccion eléctrica al dispositivo solar. En la
actualidad, las exigencias que debe cumplir un TCO de calidad varian segun la tecnologia de
la celda y otros aspectos, como la abundancia del material en la corteza terrestre, su
resistencia al calor, longevidad, compatibilidad con otros compuestos, impacto ambiental,
entre otros. Ya no es suficiente con que sea Unicamente conductor y translucido al mismo
tiempo.

Comparativa entre paneles solaresPor mucho tiempo, el mercado de las celdas solares estuvo
dominado por dos tipos principales: las monocristalinas y las policristalinas. No obstante, los recientes
avances tecnol6gicos han dado paso a innovaciones que estan revolucionando la forma en que
percibimos los paneles solares, convirtiéndose en alternativas que vale la pena considerar.

Paneles solares monocristalinos: estan compuestos por células de silicio cristalino puro, ya
que cada una de ellas se fabrica a partir de un unico fragmento de silicio. En términos de
eficiencia, estos paneles superan ligeramente a los de polietileno.Una de sus principales ventajas
es su capacidad para operar sin inconvenientes en condiciones de altas temperaturas o baja iluminacion,
lo que incluso favorece su desempefio, permitiéndoles generar una cantidad de energia cercana a su
capacidad nominal.
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Sin embargo, una desventaja significativa es su elevado costo de fabricacion, lo que se refleja
en un precio mas alto en el mercado. A pesar de ello, destacan por su buen nivel de eficiencia,
ya que convierten la luz solar en electricidad a una velocidad 6ptima. Por lo general, estas
celdas se ensamblan en mddulos de mayor tamafio, adecuados para su instalacion en techos
de edificaciones residenciales y comerciales [19].

Figura_2.2 Paneles solar monocristalino.
Celulas solares de pelicula delgada: se fabrican mediante la deposicion de una fina capa de
material semiconductor o conductor, como el telururo de cadmio o el diseleniuro de galio, indio
y cobre, sobre una base de vidrio o plastico. Estas capas tienen un grosor de apenas unos
micrometros.
Este tipo de tecnologia no es de uso comin en sistemas residenciales debido a su menor
eficiencia en comparacion con los paneles monocristalinos y policristalinos. No obstante, su
produccién es mas econdmica, lo que la convierte en una alternativa viable para aplicaciones a
gran escala.
Ademas, las células solares de pelicula delgada destacan por su flexibilidad y ligereza, lo que
permite su integracion en una amplia variedad de productos, como cargadores portatiles,
mochilas e incluso ventanas capaces de generar electricidad con la luz solar [20].
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Figura 2.3 Células solares de pelicula fina.

Celdas de hetero union con una pelicula delgada intrinseca (HIT)

La abreviatura de esta tecnologia proviene de su nombre en inglés (Heterojunction with
Intrinsic Thin Layer). Fue presentada por primera vez por Sanyo Y se basa en la combinacion
de una oblea de silicio cristalino dopado (c-Si), que proporciona propiedades de
semiconductor tipo n en la parte superior, una delgada capa intermedia de silicio amorfo
intrinseco (a-Si) y otra capa delgada de silicio amorfo dopado con caracteristicas tipo p en la
parte inferior. Esta ultima esta seguida por una pelicula de aluminio que acttiia como electrodo
posterior. Ademas, en la parte superior se emplea una capa de 6xido conductor transparente,
cuya funcion es atrapar la luz [21].

_~ Busbars ,
_~ Metal Fingers

TCO
a-Si:H(p)
a-Si:H(i)

a-Si:H(/)
a-Si:H(n)
TCO

Bulk: mono c-Si(n)

Figura_ 2.4 Diagrama esquematico celda tipo HIT.
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Celdas de Seleniuro de Cobre, indio, Galio (CIGS)

Las celdas CIGS pertenecen a la segunda generacion de tecnologia fotovoltaica, junto con las de
silicio amorfo/cristalino y las de teluro de cadmio. Se propusieron como una alternativa atractiva y
de bajo costo, logrando eficiencias superiores al 20% en laboratorio gracias a la brecha de banda de
la capa absorbente, que oscila entre 1y 1.12 eV. Su estructura tipica incluye un sustrato de vidrio de
soda-lima, un electrodo trasero de molibdeno, una capa absorbente formada por una delgada pelicula
de cobre, indio, galio y seleniuro, una capa amortiguadora de CdS, un TCO de ZnO, una capa
antirreflejante y un contacto superior de aluminio [22].

Figura_2.5 Diagrama esquematico de una celda CIGS.

Se ha comprobado experimentalmente que su eficiencia es casi comparable a la de las celdas
de silicio cristalino [23]. A diferencia de las celdas de CdTe, no son tdxicas y su fabricacion
resulta economica debido a su capacidad de absorcion en capas delgadas (2.0-2.5 m).
Ademas, pueden integrarse en sustratos tanto flexibles como rigidos [24].

Celda de silicio amorfo:

Las celdas solares basadas en silicio constituyen la tecnologia predominante en la industria
fotovoltaica comercial y se espera que continien dominando el mercado en el futuro cercano
y a largo plazo [25]
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Figura_2.6 Estructura esquematica de una celda de silicio amorfo.

La estructura de las celdas de silicio amorfo (a-Si) se basa en uniones simples de tipo p-i-n o
n-i-p. Sin embargo, su homogeneidad es relativamente baja, ya que los atomos forman una
red continua y aleatoria en lugar de una red periodica, como ocurre en el silicio cristalino (c-
Si). Debido a su alta capacidad de absorcion, generalmente se emplean capas delgadas de a-
Si con un grosor de entre 0.2 y 0.5 um, permitiendo la absorcion de energia en un rango de
1.1al.7eV[26].

Celdas de Teluro de Cadmio

Al igual que las celdas de a-Si y CIGS, las de Teluro de Cadmio (CdTe) son ideales para
aplicaciones fotovoltaicas debido a su brecha de banda indirecta de 1.5 eV, lo que les permite
absorber cerca del 90% del espectro solar. En condiciones de laboratorio, han alcanzado
eficiencias de hasta el 25%, y se considera que este valor podria incrementarse ain mas en
teoria. Su estructura es similar a la de las celdas CIGS, con una capa emisora tipo n de CdS y
una capa absorbente tipo p de CdTe. Ademas, cuentan con contactos posteriores de cobre y
oro, mientras que el SnO- actia como TCO gracias a su estabilidad quimica y su brecha de
banda de 4.5 eV, todo esto sobre un sustrato de cristal soda-lima [27].
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Figura_2.7 Estructura de la celda de CdTe.

El 6xido conductor transparente (TCO) debe presentar una afinidad electronica inferior a 4.5
eV, ya que es necesario formar un contacto 6hmico con la capa de CdS. Asimismo, uno de
los requisitos tecnoldgicos del TCO es su alta resistencia a la difusién, debido a las elevadas
temperaturas involucradas en el proceso de deposicion del CdTe. En la literatura se han
reportado estudios empleando diversos TCO, como SnO::F (FTO), ZnO:Al (AZO) e ITO.
En el caso de semiconductores como ITO y AZO, usualmente se incorpora una capa
intrinseca delgada entre el TCO y el CdS con el fin de mejorar la interfaz. No obstante, el
SnO::F ha sido el TCO con el que se han alcanzado las mayores eficiencias en dispositivos
CdTe. [28].
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2.3 Ondas electromagnéticas

Las ondas electromagnéticas son de tipo ondulatorias y estdn compuesta por componentes
eléctricos y magnéticos perpendiculares entre si y a la direccion de propagacion. Las
transmisiones por television, las ondas de radio, el calor, los rayos X, la luz, etc. Son tipos de
ondas electromagnéticas que varian Unicamente en la frecuencia [29].

Onda electromagnética

Campo _, V%
magnético B ‘fGE

Campo
S \;;.3 eléctricoE
ngitud
de onda A

Figura_2.8 Representacidn de una onda electromagnética.
Las ondas electromagnéticas abarcan un rango extremadamente amplio de longitudes de onda
y frecuencias. Actualmente, se han identificado ondas electromagnéticas con frecuencias que
varian desde 1 hasta 10%* Hz. Este espectro incluye desde los rayos gamma, emitidos por
materiales radiactivos, con longitudes de onda de 10-12metros, seguidos por los rayos X, la luz
ultravioleta, la luz visible, el espectro infrarrojo y, en el extremo opuesto, ondas con longitudes

de hasta 1 metro [30].
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Figura_2.9 Espectro electromagnético completo.

La luz visible constituye solo una pequefia fraccion del espectro electromagnético y
comprende longitudes de onda aproximadamente entre 380 y 750 nm (3.8 x 107 my 7.5 X
1077 m). Cada color del arcoiris esta asociado a una longitud de onda especifica dentro de
este intervalo, mientras que la luz blanca resulta de la superposicion de todas las longitudes
de onda del espectro visible.

Color Longitud de onda
Violeta 400 a 440 nm
Azul 440 a 480 nm
Verde 480 a 560 nm
Amarillo 560 a 590 nm
Naranja 590 a 630 nm
Rojo 630 a 700nm

Tabla 2.1 Longitudes de onda correspondientes a los colores del arcoiris.
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El efecto fotoeléctrico y el descubrimiento del fotén

El efecto fotoeléctrico fue descubierto por Heinrich Hertz en 1887, cuando observo que, al
iluminar dos esferas cargadas eléctricamente, las descargas entre ellas se producian con
mayor facilidad [31]. Este hecho sugeria que la radiacion luminosa favorecia la emision de
electrones desde la superficie del material. Posteriormente, Wilhelm Hallwachs y Philipp
Lenard estudiaron este fendmeno con mayor detalle y demostraron que aumentar la
intensidad de la luz incidente no incrementaba la energia cinética de los electrones emitidos.
En cambio, la emision electrénica dependia de la existencia de una frecuencia umbral fo es
decir, los electrones solo eran liberados cuando la frecuencia de la luz incidente superaba
dicho valor critico.

Las ecuaciones de la fisica clasica no lograban explicar este comportamiento. En 1905, Albert
Einstein propuso una explicacion basada en la hipotesis cuantica formulada previamente por
Max Planck. Einstein postuld que la luz estd compuesta por unidades discretas de energia,
denominadas fotones (o cuantos de energia), y establecid que la energia asociada a cada fotdn
es proporcional a la frecuencia de la radiacion incidente, de acuerdo con la siguiente relacion
[32]:

hc’

E=hf=7

Espectros de lineas, niveles de energia y emision de fotones

Isaac Newton demostro que, al hacer pasar un haz de luz a traves de un prisma, este se
descompone en diferentes longitudes de onda, originando un espectro de radiacion. La
naturaleza del espectro depende del tipo de fuente luminosa. Cuando la luz proviene de un
cuerpo sélido incandescente, como el filamento de una lampara, se obtiene un espectro
continuo [33]. En cambio, cuando la radiacion es emitida por un gas excitado mediante una
descarga eléctrica, como en las lamparas de nedn, el espectro es discontinuo y esta
constituido por lineas brillantes correspondientes a longitudes de onda especificas, conocido
como espectro de lineas.

(espectro continuo) (lineas de emision) (lineas de absaorcion)
Figura_2.10 Espectro de luz continto y espectro de lineas emitido por un gas.

Para explicar la aparicion de los espectros de lineas, Niels Bohr propuso a comienzos del
siglo XX un modelo atémico basado en la cuantizacion de los niveles de energia electronicos.
Bohr postuld que los electrones en un atomo solo pueden ocupar ciertos niveles de energia
discretos. Los espectros de lineas se originan cuando un electron transita entre estos niveles,
emitiendo o absorbiendo un foton cuya energia es igual a la diferencia entre los niveles
involucrados. De este modo, la variacion en la energia interna del atomo es equivalente a la
energia del foton emitido o absorbido, en concordancia con el principio de conservacion de
la energia [34].

29|75



Absorcion de la luz

Asi como los dtomos pueden emitir fotones cuando sus electrones transitan de un estado de
mayor energia a uno de menor energia, también pueden absorber fotones cuya energia
coincida con la necesaria para promover un electron hacia un nivel energético superior.
Para que un material absorba un fotdn, la energia del foton debe ser igual o mayor que la
energia de su brecha de banda (band gap). Si la energia del foton es menor que esta brecha,
la radiacion no puede excitar electrones desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccion y, por lo tanto, atraviesa el material sin ser absorbida.

En consecuencia, los materiales con una brecha de banda amplia (superior a
aproximadamente 3 eV) presentan alta transparencia en el rango visible del espectro
electromagnético, ya que los fotones de la luz visible no poseen energia suficiente para
inducir transiciones electronicas a través de la brecha. Esta propiedad es fundamental en
materiales dieléctricos transparentes y en ciertos semiconductores utilizados en aplicaciones
optoelectronicas [35].

El coeficiente de absorcion, que cuantifica la atenuacion de la radiacién luminosa al
propagarse a travées de un material, esta directamente relacionado con la energia de la brecha
de banda dptica (Eg) mediante la siguiente expresion:

1
a=A(hv—Eg)?

Donde A es una constante asociada a la probabilidad de transicion electrénica directa y
hvh\nuhv representa la energia del foton incidente. Esta energia fotonica es la responsable de
promover a los electrones desde la banda de valencia hacia la banda de conduccion, siempre
que sea suficiente para superar la energia de la brecha prohibida (band gap) del material.

En el caso de transiciones directas, el electron no requiere un cambio en el momento
cristalino (kkk), lo que incrementa la probabilidad del proceso en determinados materiales
semiconductores y explica la alta eficiencia dptica observada en estos sistemas.

Figura_2.11 Proceso de absorcion de un fotdn cuando excita un electrén.
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Refraccion

El indice de refraccion no solo describe la desviacion y propagacion de la luz al atravesar un
material, sino que también esta estrechamente relacionado con sus propiedades eléctricas y
magnéticas. A partir de este pardmetro es posible obtener informacion sobre la interaccion
del material con los campos electromagnéticos, ya que depende de la permitividad eléctrica
(e\varepsilong) y la permeabilidad magnética (u\mup) del medio. Estas propiedades
determinan la velocidad de propagacion de la luz en el material y el comportamiento de la
onda electromagnética, lo que convierte al indice de refraccién en un parametro fundamental
en Gptica y en el disefio de dispositivos electrénicos, fotonicos y sensores avanzados[36].

Figura_2.12 Refraccion.

Un arcoiris se forma como resultado de la refraccion, reflexion interna y dispersion de la luz
solar al interactuar con diminutas gotas de agua suspendidas en la atmosfera. Cuando la luz
solar ingresa en una gota de agua, se refracta y se descompone en sus diferentes longitudes
de onda, ya que cada color se desvia con un angulo distinto [37]. Posteriormente, la luz
experimenta una reflexion interna dentro de la gota y, al salir nuevamente al aire, se refracta
por segunda vez, lo que incrementa la separacion angular entre los colores y permite la
formacion del arco multicolor observable.

Este fendmeno produce la secuencia caracteristica de colores, que se extiende desde el rojo
hasta el violeta, siguiendo un orden bien definido determinado por la dependencia de la
refraccidn con la longitud de onda [38].

Reflexion

La espectrometria es una técnica fundamental y altamente precisa para determinar la energia
de la brecha de banda en diversos materiales. No obstante, para obtener resultados
verdaderamente fiables, es necesario considerar todas las interacciones posibles entre la
radiacion electromagnética y el material en estudio [40]. Un aspecto que con frecuencia se
omite en la caracterizacion optica experimental es la reflexion de la luz en la superficie de la
muestra.

Cuando un haz de luz incide sobre una superficie lisa que separa dos medios con diferentes
indices de refraccion, una fraccion de la radiacién no se transmite al segundo medio, sino que
es reflejada. Este fendmeno, en el cual la luz se refleja en una direccién bien definida, se
denomina reflexién especular. En contraste, cuando la superficie del material es rugosa o
presenta irregularidades, la luz se dispersa en multiples direcciones, originando la
denominada reflexion difusa [41].
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Este fendmeno de dispersidn es responsable de la percepcion de los colores de los
objetos en la vida cotidiana: los colores visibles corresponden a las longitudes de
onda del espectro electromagnético que son reflejadas de manera difusa por los
materiales. Por ello, en el analisis dptico de un material es fundamental considerar
no solo la radiacion absorbida y transmitida, sino también la cantidad y el tipo de
luz reflejada, ya que esta puede influir de manera significativa en la precision e
interpretacion de los datos espectrales obtenidos.

La reflexién se puede definir como:

I
R=2=2
It

Donde Ir es la intensidad reflejada, en donde It es la intensidad incidente total.

Superficie
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incidente 1
Rayo de incidencia
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Figura_2.13 Reflexion.
Transmision
La transmision de la luz a través de un material depende fuertemente de la longitud de onda
de la radiacion incidente. En general, cuanto menores sean la absorcion y la reflectancia del
material para una longitud de onda determinada, mayor sera su capacidad de transmitir dicha
radiacion. En consecuencia, la transparencia de un material esta determinada tanto por sus
propiedades electronicas como por su estructura fisica y quimica [42].
Adicionalmente, factores como la pureza del material, la presencia de impurezas o defectos
estructurales y el espesor de la muestra influyen significativamente en el nivel de transmision
de la luz.
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Figura_2.14 Transmision.

Un material se considera transparente para aquellas longitudes de onda cuya energia es
inferior a la energia de su brecha de banda. En este caso, la radiacion incidente no posee la
energia suficiente para promover electrones desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccion, por lo que no es absorbida y puede propagarse a través del material.

Esta es la razon por la cual materiales como el vidrio son transparentes en el rango visible
del espectro electromagnético: permiten el paso de las longitudes de onda correspondientes
a la luz visible, ya que no presentan una absorcion significativa en dicha region espectral.

La transmision se puede definir como:

Donde T es la transmitancia o transmision (valor entre 0 y 1, 0 a veces expresada como
porcentaje).

It es la intensidad de luz transmitida (la que pasa a través del material). 10 es la intensidad de
luz incidente (la que llega al material).

Brecha de banda optica (bandgap) Tauc

La relacion de Tauc es un método ampliamente utilizado en la caracterizacion dptica de
materiales, en particular en semiconductores y solidos amorfos, que permite estimar la
energia de la brecha de banda éptica (band gap). Este procedimiento se basa en el analisis
del coeficiente de absorcidn en funcién de la energia del foton incidente.

La brecha de banda representa la minima energia necesaria para que un electrén transite
desde la banda de valencia hacia la banda de conduccion, posibilitando la conducciéon
eléctrica. Este parametro es fundamental para clasificar los materiales como conductores,
semiconductores o aislantes, y ademas determina de manera directa la interaccion del
material con la radiacion electromagnética, especialmente en las regiones visible y
ultravioleta del espectro [43].
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Figura_2.15 Banda prohibida.

TCO

Los oxidos conductores transparentes (Transparent Conductive Oxides, TCOs) constituyen
una clase de materiales semiconductores degenerados que combinan simultaneamente una
alta transparencia optica en el rango visible y una elevada conductividad eléctrica. Estas
propiedades los hacen indispensables en aplicaciones optoelectronicas modernas, tales
como celdas solares, pantallas planas, dispositivos optoelectrénicos, sensores y electrodos
transparentes[44].

Entre los TCOs mas ampliamente estudiados se encuentran el 6xido de indio dopado con
estafio (ITO), el 6xido de zinc dopado con aluminio (AZO) y el 6xido de estafio dopado con
fldor (FTO). No obstante, el uso de estos materiales presenta limitaciones significativas. En
particular, el ITO enfrenta problemas asociados al alto costo y la escasez del indio, mientras
que el AZO presenta deficiencias en su estabilidad térmica y quimica bajo condiciones
ambientales severas [45].Estas limitaciones han motivado la busqueda de materiales
alternativos basados en elementos abundantes y con propiedades mejoradas de estabilidad y
desempefio.

En este contexto, el BaSnOs es un 6xido con estructura perovskita cubica que ha emergido
como un candidato prometedor dentro de la familia de los TCOs. Este material presenta un
amplio ancho de banda prohibida (~3.0-3.5 eV), lo que garantiza una elevada transparencia
Optica, ademas de una notable movilidad electronica cuando es dopado adecuadamente.
Estudios tedricos y experimentales han demostrado su potencial como electrodo transparente
y como material funcional en dispositivos optoelectronicos avanzados [46].

En su forma pura, el BaSnOs presenta un comportamiento semiconductor intrinseco, con una
conductividad eléctrica limitada. Sin embargo, la incorporacion de dopantes donadores
permite desplazar el nivel de Fermi hacia la banda de conduccidn, induciendo un régimen de
semiconductor degenerado, condicidén necesaria para su aplicacion como o6xido conductor
transparente (TCO).

E1 BaSnO:s ha sido identificado en diversos estudios tedricos y experimentales como un TCO
prometedor, debido a su estructura perovskita cubica, su amplio ancho de banda prohibida
(= 3.0-3.5 eV) y su elevada movilidad electrénica cuando es dopado adecuadamente [47].
Desde el punto de vista teorico, calculos ab initio basados en la teoria del funcional de la
densidad (DFT) han demostrado que la banda de conduccion del BaSnOs esta dominada por
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los orbitales Sn 5s, altamente dispersivos, lo que da lugar a bajas masas efectivas y, en
consecuencia, a un transporte electronico eficiente.

En particular, el dopaje con fldor (F), sustituyendo al oxigeno en la red cristalina, ha sido
respaldado por célculos de estructura electronica que evidencian la formacion de niveles
donadores poco profundos, los cuales contribuyen de manera eficiente a la conductividad
tipo n. Asimismao, estos estudios indican que el dopaje con F no altera de forma significativa
la estructura cristalina ni reduce el ancho de banda prohibida, preservando de este modo la
transparencia Optica del material [48].

35|75



Capitulo 3 Metodologia
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Metodologia
La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés)
se emplea en este trabajo como método principal para el estudio de las
propiedades estructurales, electronicas y opticas del material BaSnOs
dopado con flior. La DFT permite modelar sistemas atomicos y
moleculares de distinta dimensionalidad con un costo computacional
relativamente bajo en comparacién con otros métodos cuénticos mas
avanzados, manteniendo una buena relacion entre precision y eficiencia
computacional.
La descripcion tedrica del método DFT se presenta en el Capitulo X (o
en la seccion correspondiente del marco teorico), donde se detallan sus
fundamentos y aproximaciones. Este método ha demostrado una alta
confiabilidad en la prediccion de propiedades electronicas de
materiales, aunque presenta limitaciones inherentes, como la
subestimacion de la brecha de banda, dependiendo del funcional de
intercambio-correlacion utilizado.
Mediante las simulaciones realizadas, se analizara el efecto del dopaje
con fluor en la estructura electronica del BaSnOs puro, asi como las
modificaciones en sus propiedades oOpticas y eléectricas. Se generaran
representaciones graficas de la estructura de bandas, densidad de
estados (DOS) y coeficientes de absorcion optica, con el fin de evaluar
la transparencia y la conductividad del material en su forma pura y
dopada a diferentes concentraciones.
Para la visualizacion y analisis de los resultados, se emplearan
herramientas graficas que permiten interpretar las caracteristicas fisicas
del material de manera clara y cuantitativa.
El software WIEN2K es un paquete computacional para calculos de
estructura electronica basado en la Teoria del Funcional de la Densidad,
ampliamente utilizado en la fisica del estado solido y la ciencia de
materiales. WIEN2K implementa el método APW+lo (Augmented
Plane Waves plus local orbitals), lo que permite obtener resultados
altamente precisos para metales, semiconductores y materiales
complejos. Entre sus capacidades se incluyen el calculo de la estructura
de bandas, densidad de estados, propiedades magnéticas y Opticas.
Ademas, proporciona herramientas para la visualizacion y analisis de
los resultados, lo que facilita la interpretacion fisica de las propiedades
del material. Debido a su precisidn y estabilidad numérica, WIEN2k es
una herramienta fundamental en estudios tedricos de materiales.
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Fisica computacional

El desarrollo del conocimiento cientifico ha proporcionado a la humanidad herramientas para
comprender y describir el mundo natural, lo que permite aprovechar sus recursos y mejorar
las condiciones de vida. En este contexto, las matematicas funcionan como un lenguaje
formal que se actualiza constantemente con nuevos descubrimientos y que permite describir
de manera precisa los fendmenos fisicos.

Por ejemplo, al lanzar una piedra con cierta fuerza, ya sea siguiendo una trayectoria
parabolica o vertical, es posible registrar la distancia recorrida hasta que toca el suelo
mediante sensores e instrumentos de medicion, lo cual constituye una medicion
experimental. Este tipo de medicién implica el uso de dispositivos fisicos para observar como
responde el sistema ante una fuerza externa.

Por otro lado, si se conocen las condiciones iniciales del sistema, como la velocidad inicial,
la aceleracion de la gravedad v la resistencia del aire, es posible utilizar las ecuaciones de la
fisica clasica para predecir con alta precision el comportamiento de la piedra, lo que se
denomina medicion tedrica 0 modelacion fisica [49].

Simulacién Ab-initio

La simulacion computacional desempefia un papel fundamental en la ciencia de materiales,
debido a los avances significativos en los modelos teoricos y en los algoritmos de
supercomputacion disponibles en la actualidad. Inicialmente, las simulaciones ab initio se
centraban en describir la materia desde un enfoque cuantico fundamental; sin embargo, con
el tiempo han evolucionado hasta permitir el estudio de sistemas que contienen varios miles
de atomos. Este tipo de simulaciones tiene como objetivo representar de manera simplificada
y esquematica sistemas fisicos complejos, proporcionando informacién detallada sobre sus
propiedades estructurales, electronicas y opticas.

Las simulaciones ab initio se fundamentan en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT,
por sus siglas en inglés), la cual simplifica la compleja interaccion entre electrones en
sistemas multielectronicos al transformarla en un potencial efectivo de un solo electrén que
depende Unicamente de la densidad electronica [50].
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Desarrollo de modelo de Teoria Funcional de la Densidad

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) se basa en la
determinacion de propiedades del estado fundamental de un sistema, como la energia total y
la distribucidn electronica, a partir de la densidad de carga electronica, en lugar de la funcién
de onda. Esto se debe a que la densidad electronica es una cantidad mucho mas sencilla de
manejar computacionalmente que la funcién de onda de muchos cuerpos, lo que ha permitido
realizar calculos mas réapidos y eficientes en el estudio de sistemas complejos. Gracias a estas
ventajas, la DFT se ha consolidado como una de las herramientas mas utilizadas para el
analisis de la estructura electrénica, con un notable incremento en su aplicacion dentro de la
literatura cientifica en los Gltimos afios [51].

La DFT es actualmente uno de los métodos méas empleados para el célculo de estructuras de
banda y propiedades electronicas de materiales, y se encuentra implementada en diversos
paquetes computacionales, entre los que destaca WIEN2k, ampliamente reconocido en la
comunidad cientifica [52]. Esta teoria constituye una de las herramientas computacionales
maés eficientes para predecir propiedades electronicas, Opticas y estructurales de distintos
tipos de materiales, lo que la convierte en una opcion adecuada para orientar estudios teoricos
y experimentales. Aunque presenta ciertas limitaciones, como la subestimacion del ancho de
banda prohibida en algunos materiales, proporciona una descripcion razonable de la
estructura electronica, lo cual resulta de gran utilidad en investigaciones del area de la
electronica y la ciencia de materiales.

La DFT puede aplicarse al estudio de una amplia variedad de sistemas, incluyendo &tomos,
moléculas, solidos, nucleos, sistemas cuanticos y fluidos clasicos, lo que evidencia su
versatilidad como herramienta tedrica. En su formulacion original, permite determinar
propiedades del estado fundamental, donde la densidad electrénica desempefia un papel
central [53]. Posteriormente, esta teoria ha sido extendida a multiples contextos, como
sistemas con polarizacion de espin, célculos de energia libre a temperaturas finitas,
superconductividad, efectos relativistas, fendmenos dependientes del tiempo, estados
excitados y simulaciones de dinamica molecular, entre otros.

Los calculos basados en la DFT son ampliamente utilizados en estudios cuanticos debido a
su equilibrio entre precision y costo computacional. Los métodos ab initio derivados de esta
teoria se emplean, por ejemplo, en el andlisis de superficies de Oxidos metalicos,
nanoestructuras y materiales funcionales, proporcionando informacién fundamental para el
disefio y optimizacion de nuevos dispositivos electrénicos y optoelectronicos.
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Aplicacion del software Wien2K

Para abordar el tema de WIENZ2k, es importante sefialar que se trata de un conjunto de
programas computacionales utilizado para realizar célculos basados en la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT). Este software se emplea ampliamente en el estudio de la
estructura electronica de materiales solidos. WIEN2k es uno de los cddigos mas utilizados
en la comunidad cientifica debido a que implementa el método de ondas planas aumentadas
con potencial completo (FP-LAPW), reconocido por proporcionar resultados de alta
precision en célculos de estructura de bandas y propiedades electronicas.

Su popularidad se debe, ademas, a su confiabilidad, robustez numérica y amplio respaldo en
la literatura cientifica, donde ha sido citado en miles de trabajos de investigacion,
consolidandose como una herramienta estandar en estudios tedricos de materiales [54]. En
particular, WIEN2k permite un anélisis detallado de la densidad de estados (DOS) y de la
estructura de bandas, aspectos fundamentales para la comprension de las propiedades
electrénicas y Gpticas de los materiales.

Asimismo, el cddigo es especialmente adecuado para el tratamiento de materiales con fuertes
interacciones electronicas, como 6xidos de metales de transicion y sistemas magnéticos,
gracias a la inclusion de esquemas avanzados como GGA+U y métodos relativistas. Aunque
el uso del software requiere conocimientos técnicos especializados, WIEN2k incorpora
herramientas gréaficas que facilitan la visualizacion y andlisis de los resultados, lo que resulta
atil para investigadores en formacion.

Finalmente, WIEN2k se caracteriza por su estabilidad y precision en calculos complejos, lo
que lo convierte en una herramienta adecuada para estudios que requieren simulaciones
repetidas y configuraciones numeéricas delicadas. Por estas razones, WIEN2k constituye una
opcion idonea para el presente proyecto, en el cual se requiere alta exactitud y un analisis
detallado de las propiedades electronicas en el &ambito de la ciencia de materiales.

Figura 3.1 Logotipo Wien2k.
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El proceso de procesamiento puede resumirse de la siguiente manera:

1. Se inicia el servidor w2web en el equipo, y luego nos
conectamos a €él a través de cualquier navegador.

2. Se crea una nueva sesion y se selecciona el directorio donde se
guardaran los archivos de los resultados de los célculos.

3. Se genera el archivo de estructura de entrada (archivo.struct),
que contiene la configuracion atomica del sistema (parametros
de red, posiciones atomicas, radios atomicos, etc.), y el software
verifica que no haya superposicién entre los &omos y determina
la simetria de la celda unitaria.

Una vez establecidos los parametros de entrada, se deben iniciar
los calculos con el comando “initialize calc”, donde se calculan
las densidades atdmicas de la celda, se determinan parametros
como el potencial de intercambio y correlacion electronica, los
vectores K, los radios, entre otros.

4. Con los parametros fijados y la densidad calculada, se inician los
calculos auto- consistentes para obtener la energia del material,
ejecutando un ciclo continuo hasta alcanzar la convergencia y
obtener la energia del sistema.

5. Finalmente, se utilizan las herramientas del software para
calcular las propiedades deseadas (densidad de estados,
propiedades oOpticas, estructura de banda, etc.).

Los resultados se almacenan en el directorio elegido. Para la
visualizacion grafica, es necesario utilizar un software externo, como
Excel; en este caso, se opto por Origin 2024 Pro.

Para generar un archivo de entrada en WIENZ2k, se necesita principalmente el archivo
estructural llamado case.struct. Este archivo define la estructura cristalina del material
que vas a simular este archivo contiene toda la informacién necesaria como: tipo de
atomos, posiciones atomicas, tipos de red, simetria cristalina, parametros de celda. Cada
nuevo calculo genera un directorio. Todos los archivos tienen la misma raiz, igual al
nombre del directorio. Paralelizacion, de espin, etc.
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Figura_3.2 variables para generar un archivo en WIEN2k.
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Visualizacién con XCrysDen
XCrysDen (A. Kokalj y M. Causa, J. Mol. Graphics Modell., 17 (1999) 176-179) es un
programa de visualizacion que permite verificar la geometria introducida. Se distribuye
libremente (GPL) a través de la pagina web http://www.xcrysden.org/.

Translation
Step: "THIT

0.05 L
= |

R 1 ;wm‘rwuﬂh‘f e L
Figura_3.3 Interfax estructura BaSnO3 dopada con Fluor.
e Ademas de representar interactivamente la estructura, permite calcular densidades

electronicas, superficies de Fermi, etc.

e Ademas de WIEN2K, puede representar estructuras calculadas con otros cddigos:
crystal, PWscf,

e En WIEN2K, permite generar visualmente caminos en la 1BZ para diagramas de
estructuras de bandas.
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inicializacién — simetria de la celda

Figura_3.4 simetria de la celda.
nn: calcula las distancias entre vecinos. Permite comprobar que no existen colisiones entre
esferas de muffin.
sgroup: encuentra el grupo puntual y cualquier posible grupo espacial mas favorable para el
calculo. Genera un nuevo struct que se puede utilizar opcionalmente.
symmetry: genera las operaciones de simetria del grupo espacial, las matrices de rotacion
atémicas y los términos de la expansion LM de la densidad y el potencial.
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inicializacion — la densidad inicial
KoESYroup =

VIeW oUtputsgroup | gat | M's, GMAX and Fermi-Ene

check Si.inm_st
H symmetry

copy struct_st Feduce mixing for localized ma

Prepare input files
and view outputs

® Istart

: ¥ kgen
view outputst
view klist

xdstart | v interactively

22]

Figura_3.5 Planteamiento inicial de densidad inicial.

e Istart: calcula las densidades atomicas relativistas resolviendo las ecs. Dirac-Fock
atomicas. Input: potencial xc y energia core-valencia.

e Potenciales xc estables: LDA, GGA- PBE96, GGA-WC06 (muchos maés
experimentales).

e Separacion del core y valencia: leaking del core.

e dstart: construye la densidad inicial como superposicion de densidades atomicas.
Parametro gmax, relacionado con la expresion de la densidad en WIEN2K.

Una vez terminada la simulacién se extraen los datos, como se observa en la imagen se
pueden dar cuenta que son cuatro carpetas ordenadas y cada una de ellas representa una
simulacién, comenzando por la perovskita BaSnO3 pura y posteriormente por sus
diferentes porcentajes de dopaje.

Resultados Wien2K X +
< > T @] [ » Documentos > Tesis Perovkista > Resultados Wien2K >
) Nuevo ~ T Ordenar = Ver ~
. [ Nombre Fecha de modificacion Tipo Tamafio
% Inicio
N BaSnO3 06/11/2024 01:54 p. m. Carpeta de archivos
M| Galeria
BasnO3-F4 09/11/2024 03:06 p. m. Carpeta de archivos
@ OneDrive - Personal
BaSnO3-F8 05/02/2025 12:19 p. m. Carpeta de archivos
BaSnO3-F16 22/0 Carpeta de archivos
@l Escritorio

% Masica

Figura_3.6 Evidencia de carpetas de extraccion de datos.

45|75



En esta imagen se observa los archivos con diferentes formatos , eps,dat,def etc. generados
por la simulacion de la perovskita BaSnOz del dopaje correspondiente al 4% de fluor, el que
interesa son los datos de los archivos eps para posteriormente graficarlos e interpretarlos.

BaSnO3-F4 x +
< T &] ) > Documentos > Tesis Perovkista > Resultados Wien2K > BaSnO3-F4
® Nuevo ~ 1] N Ordenar = Ver ~ ..
~
o O Nombre Fecha de modificacion Tipo Tamario
Inicio
D BaSn03-F4-3.eps 25/04/2024 04:17 p. m. Archivo EPS 10,026 KB
El Galeria
O D BaSn0O3-F4-4.eps 25/04/2024 04:18 p. m. Archivo EPS 10,026 KB
> @ OneDrive - Personal
" doslevBaSnO3_F4 22/05/2024 08:54 p. m. Archivo DAT 69 KB
0 dos2ev_BaSn03 22/05/2024 08:54 p. m. Archivo DAT 69 KB
8 Escritorio @ doszev_ia 22/05/2024 0854 p. m.  Archivo DAT 16K8
O musica 47 dosplot 22/05/2024 0854 p.m.  Opciones de confi.. 1K8
| Documentos [ dstart.def 25/04/2024 04:59 p.m.  Archivo DEF 1KB
i Descargas D dstart.error 25/04/2024 04:59 p. m. Archivo ERROR 0KB
P Imagenes D fort.21 25/04/2024 04:06 p. m. Archivo 21 8KB
Carta de Aumentos [ jointdef 29/05/2024 08:24 p.m.  Archivo DEF 2KB
u Videos D Jjoint.error 29/05/2024 08:24 p. m. Archivo ERROR 0KB
M Este equipo D kgen.def 29/05/2024 06:24 p. m. Archivo DEF 1KB
B B D kram.def 29/05/2024 08:24 p. m. Archivo DEF 1KB
Tesis Avances Enero-Junio 2025
D |lapwO.def 25/04/2024 04:55 p. m. Archivo DEF 2KB
Tesis FIMF preliminar
D lapwO.error 25/04/2024 04:55 p. m. Archivo ERROR 0KB
Tutoral final
D lapw1.def 29/05/2024 06:24 p. m. Archivo DEF 1KB
D lapw1.error 29/05/2024 06:27 p. m. Archivo ERROR 0KB
> [ Este equipo F
D lapw2.def 29/05/2024 06:27 p. m. Archivo DEF 2KB
> Red D lapw2.error 29/05/2024 06:27 p. m. Archivo ERROR 0KB
D Icore.def 25/04/2024 04:59 p. m. Archivo DEF 1KB
D |core.errar 25/04/2024 04:59 p. m. Archivo ERROR 0KB

Figura_3.7 Archivos de resultado de dopaje del 4%.
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Finalmente, como se puede observar, esta es la interfaz del software OriginPro2024, que es
el graficador que se utilizé para la interpretacion de los resultados, en esta ilustracion del lado
izquierdo donde se ubica el tabulador estan los datos obtenidos del software Wien2k,
posteriormente una vez que ya se ordend y estéan listos los datos se prosigue a graficar y
ajustar los rangos de la gréfica acorde al comportamiento esperado del material en la zona de
rango de luz visible.

@l Absorcion.opju - CAUsers\erik \OneD: hivos Graficas Origin 02_03_2025) - fFolder1/ - OriginPro 2024b (Expirest) - 8 x
© Pl fot Miew Data Plot Column Worksheet Restrycture Analysis Statistice Fgrmat Jools Preferences Copnectivty Window  Help
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Figura_3.8 Resultados del software OriginPro2024.
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3.5 Volumen de Celda unitaria

La celda unitaria es la representacion méas pequefia de un material, lo que permite determinar
diversas propiedades.

Entre ellas, el volumen de la celda unitaria es clave para analizar la composicion del material
y la cantidad de elementos que la conforman. Es importante destacar que la posicién de los
atomos influye en el volumen total de la celda, por lo que es fundamental calcular la
contribucién de cada atomo segun su ubicacion especifica.

La relevancia de contar con un método para visualizar nuestro material nos permite enfocar
los estudios de manera adecuada. A lo largo de este trabajo, se desarrollaron superceldas que
siguen el mismo principio previamente expuesto [55].

Posicion del atomo Valor agregado al volumen de la celda unitaria
Vértices 1/8
Aristas 1/4
Caras 1/2
Dentro de la celda 1

Tabla_3.1 Ubicacién especifica de cada atomo.

3.6 Dopaje de un material

El dopaje consiste en la incorporacion deliberada de impurezas en un semiconductor
intrinseco con el proposito de optimizar sus propiedades eléctricas, dpticas y estructurales.
Estas impurezas, que son sustancias o elementos quimicos presentes en una cantidad
especifica dentro de un liquido, gas o sélido con una composicion distinta a la del material
base, pueden afiadirse durante el proceso de sintesis de un material o compuesto. La inclusion
de estas impurezas busca mejorar las caracteristicas del compuesto, abarcando aspectos tanto
eléctricos como oOpticos, segun el enfoque de nuestro estudio [56].
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Capitulo 4: Resultados y Analisis
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Modelo de la perovskita Oxido de Bario y Estafio

El BaSnOs en su estado puro cristaliza en una estructura cubica tipo perovskita ideal. Se
caracteriza por presentar una amplia brecha de banda, en el rango de 3.4 a 4.0 eV, lo que lo
clasifica como un semiconductor de tipo n. Ademas, destaca por su elevada estabilidad
térmica, propiedad que lo hace atractivo para aplicaciones en dispositivos electrénicos y
optoelectronicos.[57].

Estructura cristalina de BaSnO3;

Figura_4.1 Estructura cristalina (celda unitaria) de BaSnOs,

La estructura optimizada del BaSnOs presenta una fase cubica tipo perovskita (ABOs), donde
el &tomo de Ba ocupa la posicion A en el centro de la celda unitaria, los &tomos de Sn se
localizan en los vértices del cubo y los oxigenos en los centros de las aristas, formando
octaedros SnOs. La ausencia de distorsiones estructurales y la conservacion de la simetria
cubica confirman la estabilidad del sistema en su fase ideal, en concordancia con resultados
experimentales reportados en la literatura. La celda unitaria de BaSnOs tiene una estructura
perovskita cubica con el grupo espacial Pm-3m. En esta estructura, el cation Ba ocupa las
esquinas, el cation Sn se ubica en el centro, y los &tomos de oxigeno estan en las caras del
cubo, formando un octaedro alrededor de Sn. La constante de red es de aproximadamente
4.12 A. La celda unitaria representa la unidad minima repetida que contiene la disposicion
de atomos en el cristal.
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Estructura de Banda
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Figura _4.2 Estructura de banda.

La estructura de bandas electronica del material fue calculada dentro del marco de la Teoria
del Funcional de la Densidad (DFT) a lo largo de las direcciones de alta simetria del
espacio reciproco I'-A-H-N-X-T'-A-P. En la figura correspondiente, el nivel de Fermi fue
fijado en 0 eV como referencia energética. Del anlisis de la estructura de bandas se
observa claramente la ausencia de estados electronicos en el nivel de Fermi, lo que
confirma el caracter semiconductor del sistema. La Banda Méaxima de Valencia (VBM) se
localiza en el punto N, mientras que la Banda Minima de Conduccion (CBM) se encuentra
en el punto I'. Dado que estos extremos no coinciden en el mismo vector de onda k, el
material presenta una brecha de banda indirecta (N-T").

El valor calculado del intervalo de banda es aproximadamente 0.77 eV, obtenido mediante
la aproximacion GGA. Este valor es menor que el reportado experimentalmente (3.1-3.4
eV), lo cual es consistente con la conocida subestimacion del band gap por parte de los
funcionales locales y semilocales (LDA/GGA), atribuida a limitaciones en la descripcion del
potencial de intercambio-correlacidn y la ausencia de la discontinuidad del potencial exacto.
La estructura de bandas permite describir la naturaleza electrénica de un material sélido.
Cuando un gran nimero de atomos se organiza en una red cristalina, los niveles de energia
discretos caracteristicos de los atomos aislados se ensanchan y se dividen debido al
solapamiento de sus orbitales, originando intervalos de energia aproximadamente-continuos.
Estos intervalos se denominan bandas de estados permitidos, dentro de los cuales existe un
gran niamero de estados electronicos disponibles para ser ocupados por los electrones.

El nivel de Fermi se fijo en 0 eV como referencia energética, coincidiendo con la posicion
de la Banda Méaxima de Valencia (VBM). Por encima de este nivel se ubica la banda de
conduccion, la cual presenta una marcada dispersion en las cercanias de su minimo,
comportamiento caracteristico de materiales semiconductores y asociado a una baja masa
efectiva de los portadores de carga. La regidn energética que separa la banda de valencia de
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la banda de conduccion se denomina brecha de banda (band gap), y constituye un pardmetro
fundamental en la determinacion de las propiedades dpticas del material. Si la energia de la
radiacion electromagnética incidente es mayor que el valor de la brecha, el material absorbera
dicha energia, promoviendo un electrén desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccion y generando asi una transicion electronica interbanda. En contraste, cuando la
energia del fotdn es inferior al valor del intervalo de banda, no ocurre excitacion electronica
y la radiacion atraviesa el material, lo que se traduce en transparencia dentro de ese rango
energético.

En el caso particular del material analizado, se observa que la Banda Maxima de Valencia
(VBM) y la Banda Minima de Conduccion (CBM) se localizan en diferentes puntos del
espacio reciproco. Esta diferencia en el vector de onda indica que el sistema presenta una
brecha de banda indirecta, ya que las transiciones electrénicas entre ambas bandas requieren
la participacién de fonones para conservar el momento cristalino.

Densidad Electronica

\ . f \

! >

Figura_4.3 Densidad electronica del (a) BaSnOspuroy (b) dopado con %12 de F (c) La
estructura en diferente angulo.

La densidad electronica fue calculada y representada en un plano especifico del cristal,
definido a partir de tres &tomos seleccionados estratégicamente con el objetivo de incluir al
atomo dopante de fltor (F). Esta seleccion permite analizar directamente la distribucion de
carga electronica y visualizar las interacciones del fldor con sus atomos vecinos mas
cercanos. En el plano considerado, los atomos vecinos del flior corresponden principalmente
al estafio (Sn). A partir de la distribucion de las nubes electrénicas y del grado de
superposicion entre los atomos involucrados, es posible inferir la naturaleza del enlace
quimico formado entre el flGor y el estafio. En la gréafica presentada no se observa el atomo
de bario (Ba), ya que este se encuentra fuera del plano seleccionado. En caso de requerirse
su analisis, seria necesario definir un nuevo plano que lo incluya; sin embargo, debido a las
distancias interatdbmicas calculadas, se determina que el flior no presenta interaccion
significativa ni con el bario ni con otros oxigenos vecinos en términos de formacion de enlace
directo. Por lo tanto, el analisis se centra en la interaccion F-Sn, que resulta ser la mas
relevante desde el punto de vista estructural y electrénico.
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En las imagenes de densidad electronica se aprecia la distribucién caracteristica de cada
especie atomica: el oxigeno muestra una densidad predominantemente asociada a orbitales
2p, el estafio presenta contribuciones principalmente de carécter 5s (con posible hibridacion),
y el bario evidencia contribuciones asociadas a orbitales 5d. La forma y extension de estas
distribuciones permiten identificar el grado de localizacion o deslocalizacion electronica en
el sistema. La electronegatividad, entendida como la capacidad de un atomo para atraer
densidad electrénica hacia si mismo dentro de un enlace quimico, juega un papel importante
en la interpretacion de los resultados. En la figura (a), correspondiente al material sin dopar,
se observan las distribuciones electrénicas alrededor del estafio coordinado por oxigeno,
formando la red octaédrica caracteristica. En la figura (b), tras la sustitucién de un &tomo de
oxigeno por fllor, se aprecia una redistribucion de la densidad electronica en torno al nuevo
enlace F-Sn, evidenciando un caracter predominantemente covalente con cierto grado de
polarizacion, lo que contribuye a la estabilidad estructural del sistema dopado. Finalmente,
en la figura (c), se presenta una vista rotada de la estructura para mostrar con mayor claridad
la geometria tridimensional y la disposicion espacial del dopante dentro de la red cristalina.
En conjunto, el andlisis de la densidad electronica confirma que el flGor se integra
estructuralmente en el sitio del oxigeno y establece una interaccion directa con el estafio,
modificando localmente la distribucién de carga sin generar distorsiones estructurales
significativas en la red cristalina.
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Densidad de estados totales (DOS)
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Figura_ 4.4 Densidad de estados totales obtenidos de los diferentes porcentajes con respecto a la
longitud de onda.

La densidad de estados totales (DOS) del 6xido de bario y estafio dopado con flior permite
analizar la cantidad de estados electronicos disponibles para los electrones en funcion de la
energia, proporcionando informacion fundamental sobre el comportamiento electrénico del
material. A partir de esta gréafica es posible identificar la distribucion de estados en la banda
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de valencia y en la banda de conduccién, asi como evaluar el efecto del dopaje sobre la
estructura electrdnica.

En el sistema dopado, se observa que la banda de valencia se extiende aproximadamente
desde 0 hasta —10 eV con respecto al nivel de Fermi, el cual fue fijado en 0 eV como
referencia energética. La region cercana al nivel de Fermi es particularmente importante, ya
que determina la capacidad del material para conducir electricidad. La densidad de estados
totales fue descompuesta en contribuciones parciales (PDOS) correspondientes a cada
elemento constituyente del sistema: fldor (F), oxigeno (O), estafio (Sn) y bario (Ba), ademas
de la contribucion total del compuesto BaSnOs dopado. Este desglose permite identificar qué
especies atdmicas tienen mayor influencia en las propiedades electrénicas del material.

Se observa que los estados asociados al flior, elemento dopante, presentan contribuciones
cercanas al nivel de Fermi. Esta proximidad indica que el dopaje introduce estados
electrénicos que favorecen la disponibilidad de portadores en la region préxima a la banda
de conduccion, lo que puede contribuir al incremento de la conductividad eléctrica. En
particular, la interaccion entre los estados del flior y los orbitales del estafio modifica
localmente la estructura electronica, facilitando la generacion de electrones libres. En cuanto
a la interpretacion de los ejes, el eje X representa la energia en electronvoltios (eV). Los
valores negativos corresponden a estados por debajo del nivel de Fermi, mientras que los
valores positivos representan estados por encima de este nivel. El eje Y muestra la densidad
de estados, es decir, el namero de estados electronicos disponibles por unidad de energia en
cada intervalo energético.

En conjunto, el analisis de la DOS total y parcial permite concluir que el dopaje con fltor
modifica la distribucion electrdnica cerca del nivel de Fermi, incrementando la disponibilidad
de estados que pueden participar en la conduccion eléctrica y reforzando el carécter
semiconductor tipo n del material.
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Coeficiente de Absorcion
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Figura_4.5 Coeficiente de absorcién obtenida de los diferentes porcentajes con respecto a la
longitud de onda.

El coeficiente de absorcion del material fue calculado para diferentes concentraciones de
dopaje con fluor: BaSnOs puro (sin dopaje), BaSnOs—F 4%, BaSnOs—F 8% y BaSnOs—F 16%.
El objetivo de este analisis es evaluar el efecto de la concentracion del dopante sobre las
propiedades opticas del sistema y determinar como la incorporacion progresiva de fltor
modifica el comportamiento de absorcion. En la grafica comparativa, el material puro se
representa en color negro, el sistema con 4% de dopaje en rojo, 8% en azul y 16% en verde.
El eje horizontal corresponde a la longitud de onda (nm), mientras que el eje vertical
representa el coeficiente de absorcion. Se ha delimitado explicitamente el rango del espectro
visible entre 380 nm y 780 nm, con el fin de analizar la transparencia del material en esta
region de interés tecnoldgico. Se observa que, en el rango visible, el coeficiente de absorcion
disminuye conforme aumenta la longitud de onda. Este comportamiento esta directamente
relacionado con las transiciones electrénicas Interbanda, las cuales dependen de la energia
del foton incidente. Cuando la energia del foton es mayor que la brecha de banda, se producen
excitaciones electronicas desde la banda de valencia hacia la banda de conduccion, lo que
genera absorcion dptica. Sin embargo, dentro del espectro visible, la energia de los fotones
no es suficiente para inducir transiciones significativas si el material posee una brecha de
banda amplia, como es el caso de los 6xidos conductores transparentes (TCOSs).
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En consecuencia, la absorcién en la region visible es baja, lo que se traduce en una alta
transparencia dptica. Este comportamiento estd estrechamente vinculado con la estructura
electrénica del material, particularmente con el valor de la brecha de banda y la densidad de
estados disponibles en las cercanias del borde de conduccién. Ademas, factores como la
composicion quimica, la concentracion del dopante y la posible presencia de defectos
estructurales pueden influir en la magnitud del coeficiente de absorcion.

Un resultado relevante del anlisis es que, al incrementar la concentracién de fldor, el
coeficiente de absorcion en el rango visible disminuye. Esto indica que el dopaje favorece
una mayor transparencia del material. Desde el punto de vista fotovoltaico, esta caracteristica
es altamente deseable, ya que permite que una mayor cantidad de radiacion solar atraviese la
capa conductora transparente y alcance la unién p—n del dispositivo, donde se generan los
pares electron-hueco responsables del efecto fotovoltaico. En términos generales, en el
intervalo de 380-780 nm el material mantiene un bajo coeficiente de absorcion,
comportamiento caracteristico de los TCOs, debido a su amplia brecha de banda, que
restringe las transiciones Opticas en esta region del espectro. Adicionalmente, se observa que
el material presenta mayor absorcion en el infrarrojo cercano, lo cual puede asociarse a
transiciones intrabanda o efectos relacionados con portadores libres en sistemas dopados. En
conjunto, estos resultados indican que el BaSnOs dopado con flior combina alta
transparencia en el rango visible con propiedades conductoras mejoradas, lo que lo convierte
en un candidato prometedor para su aplicacion como electrodo transparente en celdas solares
y dispositivos fotovoltaicos integrados en edificaciones.
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Figura _4.6 Refraccion obtenida de los diferentes porcentajes con respecto a la longitud de onda.

La grafica muestra la variacion del indice de refraccion (n) en funcion de la longitud de onda
para el material BaSnOs , tanto en su estado puro como dopado con diferentes
concentraciones de flor (F). El analisis permite evaluar como el dopaje modifica la respuesta
Optica del sistema en distintas regiones del espectro electromagnético. En la region
ultravioleta (200-400 nm), el indice de refraccion presenta una marcada variacion,
caracterizada por picos y oscilaciones pronunciadas. Este comportamiento esta asociado a
transiciones electrénicas interbanda de alta energia, donde la interaccion entre la radiacion
incidente y los electrones del material es méas intensa. Los valores elevados del indice de
refraccidn en esta region indican una fuerte respuesta optica del material frente a radiacion
UV, lo cual esta relacionado con su estructura electronica y la proximidad a transiciones
Opticas permitidas. En la grafica comparativa, la linea negra corresponde al BaSnOs puro,
mientras que las lineas roja, azul y verde representan las concentraciones de dopaje con fltor
del 4%, 8% y 16%, respectivamente. En el rango visible (380-780 nm), el material puro
presenta valores de indice de refraccion mayores en comparacion con los sistemas dopados.
Por ejemplo, para el 4% de dopaje (linea roja), se observa un maximo cercano a 380 nm,
seguido de una disminucion progresiva conforme aumenta la longitud de onda. En términos
generales, al incrementar la concentracion de fllor se observa una reduccion del indice de
refraccién en el rango visible. Esta disminucién sugiere que el dopaje modifica la
polarizabilidad electronica del material, reduciendo su capacidad de desviar la trayectoria de
la luz incidente. Desde el punto de vista fisico, un indice de refraccion menor implica menor
desviacion de los rayos luminosos y, por lo tanto, mayor transmision optica, lo cual favorece
la transparencia del material. Esta caracteristica es especialmente relevante en aplicaciones
fotovoltaicas, donde se requiere que la radiacion solar atraviese la capa conductora
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transparente y alcance la unién p—n del dispositivo para generar pares electrén-hueco. El
comportamiento espectral del indice de refraccion proporciona informacién clave sobre la
dispersion dptica y la interaccion luz-materia en distintos rangos energéticos. En el espectro
visible, los valores de n se mantienen en un intervalo aproximado entre 2 'y 2.3, lo cual es
consistente con valores tipicos reportados para 6xidos conductores transparentes. Aunque
indices de refraccion elevados pueden generar mayores pérdidas por reflexion en algunas
aplicaciones, también resultan Gtiles en dispositivos 6pticos como diodos emisores de luz
(LEDs), sensores CMOS, pantallas de gran formato y componentes Opticos para sistemas de
realidad virtual y aumentada. En conjunto, los resultados indican que el dopaje con fltor no
solo modifica la estructura electronica del BaSnOs, sino que también influye directamente en
su respuesta Optica, reduciendo el indice de refraccion en el rango visible y favoreciendo su
desempefio como material transparente en aplicaciones optoelectronicas y fotovoltaicas.
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Figura_ 4.7 Reflexion obtenida de los diferentes porcentajes con respecto a la longitud de onda.

Para que la propiedad Optica de reflectividad sea adecuada en el presente proyecto, es
necesario que el material presente valores bajos en el rango visible, ya que una menor
reflectividad implica menores pérdidas Opticas por reflexion y, por lo tanto, mayor
transmision de luz hacia la region activa del dispositivo fotovoltaico. En la grafica
correspondiente, la linea negra representa el BaSnOs puro, el cual exhibe la mayor
reflectividad en comparacion con los sistemas dopados. A medida que se incrementa la
concentracion de fldor, la reflectividad disminuye progresivamente en el rango de luz visible
(380-780 nm), que constituye la region de mayor interés tecnoldgico. En particular, el
material dopado con 16% de fllor presenta los valores mas bajos y un comportamiento mas
uniforme, aproximandose a una curva casi constante en esta region espectral. Este resultado
indica una reduccién significativa de las pérdidas por reflexion y, en consecuencia, un mejor
aprovechamiento de la radiacion incidente en aplicaciones como TCOs. El espectro de
reflectividad en funcion de la longitud de onda muestra maximos y minimos asociados a la
interaccion luz-materia y a la dispersion Optica del material. Estos extremos sefialan las
regiones espectrales donde el BaSnO; refleja mayor o menor fraccion de la radiacion
incidente, proporcionando informacién relevante sobre sus propiedades O&pticas y
electrénicas.
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En la mayor parte del espectro visible (aproximadamente 380—780 nm), la reflectividad del
BaSnOs; se mantiene en un intervalo aproximado entre 10% y 15%. Esto indica que el
material presenta una transmision significativa de luz visible, coherente con su amplia brecha
de banda y con su potencial aplicacion como 6xido conductor transparente. La disminucion
de la reflectividad al aumentar el dopaje sugiere que la incorporacion de fldor modifica la
respuesta dieléctrica del sistema, favoreciendo una mayor transmision Optica. A partir de
longitudes de onda cercanas a 780 nm, en la regidn del infrarrojo cercano, se observa una
tendencia decreciente en la reflectividad del material dopado con flGor. Este comportamiento
indica que el compuesto se vuelve mas transparente a mayores longitudes de onda, lo cual
puede estar relacionado con la reduccién de transiciones Opticas interbanda en esa region
energética. En términos comparativos, el BaSnOs puro presenta mayor reflectividad y, por lo
tanto, mayor pérdida de radiacion incidente. En cambio, al incrementar la concentracion de
fluor, la reflectividad disminuye, siendo el sistema con 16% de dopaje el que muestra el
comportamiento dptico mas favorable. Esto implica que una mayor fraccion de la radiacién
electromagnética puede atravesar la capa conductora y alcanzar la unién p—n del dispositivo
fotovoltaico, contribuyendo a una mejor generacion de pares electron-hueco y, en
consecuencia, a una mayor eficiencia del sistema. En conjunto, estos resultados indican que
el dopaje con flior mejora las propiedades opticas del BaSnO:s al reducir la reflectividad en
el rango visible, reforzando su viabilidad como material TCO para aplicaciones en sistemas
fotovoltaicos transparentes y dispositivos optoelectrénicos avanzados.
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Figura_4.8 Transmitancia obtenida de los diferentes porcentajes con respecto a la longitud de
onda.

La transmitancia es la fraccion de radiacion electromagnética incidente que logra atravesar
un material después de interactuar con él. Esta propiedad dptica es fundamental en el estudio
de materiales destinados a aplicaciones optoelectronicas, ya que permite evaluar qué
porcentaje de la energia luminosa es efectivamente transmitida a través del sistema. En la
grafica correspondiente se analiza la transmitancia del BaSnOs puro y dopado con diferentes
concentraciones de flior (4%, 8% y 16%). Las curvas muestran que, a medida que aumenta
el porcentaje de dopaje, la transmitancia disminuye progresivamente. En particular, el
material con 16% de flor (linea verde) presenta los valores mas bajos de transmitancia
dentro del rango visible (380—780 nm), mientras que el BaSnOs puro (linea negra) exhibe los
valores mas altos en toda esta region espectral. En el intervalo de 200-350 nm (region
ultravioleta), la transmitancia es practicamente nula para todas las muestras, lo cual es
consistente con la absorcion asociada a transiciones electronicas de alta energia. Sin
embargo, a partir de aproximadamente 380 nm, correspondiente al inicio del espectro visible,
las curvas muestran un incremento significativo en la transmitancia. A 780 nm, el BaSnOs
puro alcanza aproximadamente un 50% de transmitancia, mientras que el material con 16%
de dopaje presenta un valor cercano al 24%. Este comportamiento indica que el incremento
en la concentracién de flior provoca una reduccion en la transmision éptica, lo cual puede
atribuirse a un aumento en los procesos de absorcion y/o reflexion dentro del material. Desde
el punto de vista fisico, la transmitancia esta relacionada con la absorcion y la reflectividad
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a traves de la conservacion de la energia incidente. Por lo tanto, una disminucién en la
transmitancia implica un aumento relativo en la fraccion de energia absorbida o reflejada. En
consecuencia, el material dopado presenta un comportamiento mas opaco en comparacion
con el compuesto puro, el cual muestra menor absorcion y reflexion, y por ende mayor
transparencia. Estos resultados indican que, aunque el dopaje con flior puede mejorar ciertas
propiedades electronicas (como la conductividad), también influye negativamente en la
transmitancia Optica cuando se incrementa en altas concentraciones. El BaSnOs puro, al
presentar mayor transmitancia en el rango visible, resulta mas adecuado para aplicaciones
donde se requiere alta transparencia, como pantallas, dispositivos Opticos, sensores v,
especialmente, capas conductoras transparentes en celdas solares, objetivo principal de esta
investigacion.

Transmitancia

Muestra .- Comentario
Maxima
BaSnOsz Puro ~85% Muy transparente en visible
BaSnOsz F4 ~40-45% Transparencia media
BasnO;_F8 ~50% Similar a F4, pero mas
ancha la curva
BasSnOs_F16 ~60% Mejor transparencia que F4

y F8.

Tabla_4.1 Comparativa de Transmitancia Maxima segun el Nivel de Dopaje con Fldor

A partir del analisis conjunto de la grafica y la tabla, se pudo observar que el comportamiento
de las propiedades Opticas esta directamente relacionado con las modificaciones en la
estructura electronica inducidas por el dopaje. En particular, dentro del rango de luz visible
(380-780 nm), se identifico que al incrementar la concentracion de flior disminuye la
transmitancia del material.

Esto implica que el BaSnOs puro presenta los valores mas altos de transmitancia en la region
visible, que es precisamente la zona de mayor interés en este proyecto. En consecuencia,
aungue el dopaje puede mejorar ciertas propiedades electronicas, el material sin dopar resulta
mas favorable desde el punto de vista de transparencia optica en el rango espectral relevante
para aplicaciones fotovoltaicas.
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Banda prohibida (Tauc)
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Figura_4.9 Banda prohibida obtenida de los diferentes porcentajes con respecto a la longitud de
onda.

El analisis del coeficiente de absorcion en funcion de la energia del fotdn, particularmente en
la region del borde de absorcion fundamental, permite determinar el ancho de banda optico
y la naturaleza de la transicion electronica del material. Para estimar el intervalo de banda
optica (Eg) de las muestras, se empled el método de Tauc, considerando el modelo
correspondiente al tipo de transicion electrénica evaluada. Los resultados obtenidos a partir
de la gréfica de Tauc para el BaSnOs puro y dopado con diferentes concentraciones de flior
(4%, 8% y 16%) permiten identificar el valor de la energia de la banda prohibida (gap 6ptico)
en cada caso. Para determinar Eg, se extrapolo la region lineal de cada curva hasta interceptar
el eje de la energia (linea punteada), procedimiento estandar en este método. El punto de
interseccion con el eje horizontal corresponde al valor estimado del intervalo de banda dptico.
En el caso del BaSnOs puro (linea negra), el valor del gap Optico obtenido es
aproximadamente 1.7 eV. Se observa que, al incrementar la concentracion de fltor, el valor
del intervalo de banda aumenta progresivamente, alcanzando su valor maximo para la
muestra con 16% de dopaje. Este ensanchamiento del gap Optico puede atribuirse a
modificaciones en la estructura electrénica inducidas por el dopante, como cambios en la
densidad de estados cercana al borde de conduccion o efectos asociados a la concentracion
de portadores. Asimismo, se realizd la determinacion del tipo de transicion electronica para
el BaSnO:s con distintas concentraciones de fltior. El analisis indica que el material presenta

un comportamiento compatible con una transicién indirecta, en concordancia con los
la estructura de bandas electronica. Este

resultados obtenidos previamente en
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comportamiento se mantiene tanto para el compuesto puro como para las muestras dopadas
al 4%, 8% y 16%.

Tabla del gap.

BaSnOsz Puro Negra ~2.65eV
BaSnOs; F4 Roja ~2.85eV
BaSnOs F8 Azul ~3.05eV

BaSnOs F16 Verde ~3.25eV

Tabla_4.2 Banda prohibida (band gap).

De acuerdo con los resultados obtenidos, se observa que al incrementar la concentracion del
dopante, el nivel de energia correspondiente a la banda prohibida (Eg) tiende a aumentar. Es
decir, la brecha de banda se ensancha progresivamente conforme se incrementa el porcentaje
de fluor incorporado en la red cristalina.

Este comportamiento indica que el dopaje influye directamente en las propiedades
electronicas del material, modificando su estructura de bandas y, en consecuencia, su
respuesta optica. ElI aumento del intervalo de banda sugiere que la incorporacion de flaor
genera cambios en la distribucion de estados electrénicos cercanos al borde de la banda de
conduccion y la banda de valencia, lo cual repercute en la energia necesaria para promover
transiciones electronicas.

Para la determinacion del intervalo de banda Optico en esta investigacion se utilizo la relacion
de Tauc, la cual se expresa como:

(ah)" = A(hv — Ej)

donde o es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del foton, A es una constante
dependiente del material, Eg es la energia de la banda prohibida y el exponente n depende
del tipo de transicion electrdnica (por ejemplo, n=1/2 para transiciones directas permitidas y
n=2 para transiciones indirectas permitidas).

El intervalo de banda de tipo indirecto implica que la transicidn electrdnica entre la banda de
valencia y la banda de conduccién no ocurre a un mismo momento cristalino (k). En un
material con banda prohibida indirecta, la promocién de un electrén requiere no solo el aporte
de energia suficiente para superar el bandgap (EQg), sino también un cambio de momento, el
cual es generalmente asistido por la interaccion con un fondn, es decir, una vibracion de la
red cristalina.

Debido a este requisito adicional de conservacion del momento, la probabilidad de
recombinacion radiativa directa entre electrones y huecos disminuye. Como consecuencia,
los portadores de carga tienden a presentar una mayor vida media antes de recombinarse.
Esta reduccion en la tasa de recombinacién radiativa puede favorecer el transporte de carga,
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ya que los electrones y huecos disponen de un mayor tiempo para ser recolectados en los
contactos del dispositivo.

Esta caracteristica resulta particularmente ventajosa en dispositivos optoelectrénicos como
las celdas solares, donde el objetivo principal es maximizar la separacion y recoleccion de
portadores fotogenerados antes de que ocurra la recombinacion. En este contexto, bajo un
disefio estructural adecuado y una optimizacion del transporte de carga, la presencia de un
bandgap indirecto puede contribuir a mejorar la eficiencia de conversion de energia,
especialmente cuando se combina con estrategias que incrementen la absorcion Optica y
reduzcan los mecanismos no radiativos de recombinacion.

66 | 75



Super celda 4x2x2 BaSnOs dopada con Fluor (F)

Figura_4.10 super celda.

Para modelar concentraciones bajas de dopaje en un sistema cristalino, generalmente es
necesario trabajar con estructuras de mayor tamario que la celda unitaria primitiva. Para ello,
se construye una supercelda, la cual se genera mediante la expansion de la celda unitaria en
una o mas de las tres direcciones cristalograficas. Esta expansion se realiza multiplicando la
celda base por factores enteros (por ejemplo, 2x1x1, 2x2x1, 2x2x2, etc.), lo que permite
aumentar el nimero total de atomos en la estructura y, por tanto, simular concentraciones de
dopaje maés realistas y controladas.Una vez construida la supercelda, se introduce el dopante
mediante sustitucion atémica, es decir, reemplazando un atomo anfitrion por un atomo del
elemento dopante. En este trabajo, el dopaje se realizé con fluor (F), considerando su
sustitucion en el sitio del oxigeno dentro de la red cristalina de BaSnOs. La concentracion de
dopaje se determina en funcion del namero de atomos sustituidos respecto al total de &tomos
equivalentes en la supercelda. Para justificar la sustitucion del oxigeno por fldor, se llevd a
cabo un analisis de electronegatividad y estabilidad energética, con el objetivo de evaluar la
viabilidad estructural y termodindmica del sistema dopado. Ademas, se estudiaron las
distintas configuraciones posibles, considerando la ocupacion del flior en los diferentes sitios
cristalogréaficos disponibles (sitios de oxigeno, bario y estafio). Los calculos de energia total
revelaron que la configuracion mas estable corresponde a aquella en la que el flor sustituye
al oxigeno, ya que presenta la energia minima del sistema.

En contraste, las configuraciones en las que el flGor ocupa los sitios de bario o estafio resultan
energéticamente menos favorables. Este comportamiento se explica por la compatibilidad
quimica y electrénica entre el fltor y el oxigeno, asi como por consideraciones de tamafio
ionico Yy estabilidad estructural. Con base en estos resultados, el resto de los calculos se
realizaron considerando que el sitio preferencial del flGor es el del oxigeno.
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A partir de esta configuracion estable, se modelaron diferentes concentraciones de dopaje
mediante sustitucion atbmica controlada, lo que permitié predecir las propiedades fisicas del
sistema, particularmente las propiedades Opticas y electronicas. Estos resultados son
relevantes para evaluar el potencial del material en aplicaciones optoelectrénicas,
especialmente en dispositivos como celdas solares
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Conclusion
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En este trabajo, la estructura perovskita del BaSnOs; fue modelada y optimizada
energéticamente para obtener su estado fundamental, garantizando asi la confiabilidad de los
calculos posteriores. A partir de esta estructura optimizada, se introdujeron diferentes
concentraciones de fllor sustituyendo 4&tomos de oxigeno en la red cristalina, con el objetivo
de analizar la influencia del dopaje sobre las propiedades electrdnicas y Opticas del sistema.
La optimizacion estructural permitié determinar las configuraciones mas estables para cada
concentracion estudiada, asegurando que los resultados obtenidos correspondan a estados
fisicamente realistas.

Para la conclusion de la presente tesis, se aplico la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)
como herramienta fundamental para el estudio tedrico y computacional de las propiedades
estructurales, electronicas y dpticas del material BaSnO3 dopado con diferentes porcentajes
de flior mediante sustitucién atdmica. Esta metodologia permiti6 analizar el comportamiento
del sistema a nivel cuéntico, proporcionando una descripcion de la distribucion electronica y
de los efectos inducidos por el dopaje en la red cristalina.

Se pudo determinar la determinacion precisa de estos pardmetros es esencial, ya que
pequefas variaciones estructurales pueden generar cambios significativos en las propiedades
fisicas del material.

Los resultados muestran que la incorporacion de fluor produce modificaciones favorables en
la estructura de bandas y en la densidad de estados, promoviendo la formacidn de portadores
de carga adicionales y mejorando la conductividad eléctrica del material. Al mismo tiempo,
el ancho de banda prohibida no se ve comprometido, lo que preserva su transparencia en la
region visible del espectro electromagnético. Se concluye equilibrio entre alta conductividad
y elevada transmitancia Optica es una caracteristica esencial para su aplicacion como 6xido
conductor transparente.

En consecuencia, el dopaje controlado con flior mejora las propiedades optoelectronicas del
BaSnOs, incrementando su potencial para ser empleado como un Oxido conductor
transparente (TCO) en dispositivos fotovoltaicos. Asimismo, se mostré que los resultados
concuerdan los resultados obtenidos comparados con las expectativas tedricas y con reportes
previos en la literatura cientifica, lo que respalda la validez del enfoque metodoldgico vy el
estudio realizado utilizado.
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