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A través de calculos de primeros principios basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) a nivel
LDA (PWC) se investiga las propiedades electronicas de la hoja de carburo de estafio (SnC) no dopada y
dopada con nitrogeno. Ademas, se analiz6 el efecto de las vacancias de estafio y carbono sobre las propiedades
electronicas de este material.

Se encontrd que la geometria optima de la hoja de SnC es plana, solo para el caso del modelo no dopado.
Ademas, los calculos realizados muestran una transicion semiconductor (Sn;»Ci,H;,)-conductor
(Sn;,CyNHjy)-semimetal (para los demas casos) debido a la incorporacion de N en la hoja de, obteniéndose
valores de brecha prohibida de 2.07 eV para el modelo no dopado hasta 0.14 eV para cuando existe una
vacancia de Ge. Con esto también un fuerte incremento en la polaridad de la hoja se presenta cuando un
defecto N¢ es introducido en la estructura, pasando de i6nico a covalente.
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Through first principles calculations based on the Density Functional Theory (DFT) at the level of LDA
(PWC) the electronic properties of un-doped and nitrogen doped germanium carbide sheets (GeC) were
studied. The effect of structural vacancies on the electronic properties of the proposed models was investigated.
It was found that the optimal geometry of the GeC sheet is planar, same is true for the nitrogen un- doped
model. In addition, calculations show a transition semiconductor (Sn;,C;,H;,)-conductor (Sn;,C;;NH,)-semi-
metal (for others) due to the incorporation of N in the sheet, producing values of band gap of 2.07 ¢V for the
model is not doped up 0.14 eV for when there is a vacancy in Ge.

Furthermore, the incorporation of a carbon antisite (N¢) leads to a strong increase of polarity, changing form

ionic to covalent.
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1. Introduccion

La estructura hexagonal del grafito en 2D llamada grafeno
se aislo por vez primera en el 2004 por el grupo de Geim y
col., [1] dando origen a una variedad de materiales con la
misma estructura hexagonal como el nitruro de boro [2],
grafano [3], etc.Recientemente Sahin y col., [4] realizaron
la prediccion de nuevos sistemas hexagonales como el
carburo de estafio (SnC) a través de estudios de primeros
principios tipo solidista en donde reportan a la hoja con
estructura  tipo  grafeno  comportandose = como
semiconductor con un valor de gap tedrico de 1.18 a 6.18
eVv.

Por tal motivo realizamos un estudio de primeros
principios usando simulacién molecular para analizar las
propiedades electronicas del carburo de estafio como hoja
representado como un cimulo de atomos tipo coroneno
(CnHm). Este es dopado con nitrogeno atdmico
reemplazando al Sn en la configuracion Sn;NC,Hj, y
reemplazando al C en la configuracion Sn;»Cip.xNxHj,
(X=1, 3), ademas del dopaje intersticial en el hexagono
central con configuracion Sn;,C,NH;,. También se analizo
las propiedades electronicas cuando existen vacancias de
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germanios y carbono en las configuraciones Sn;;C,H; y
Sn;,CiHis.

En el campo de los calculos tedricos, varias estructuras tipo
CnHm han sido usadas por Chigo [5] para estudiar
estructuras 2D de carbono, analizando el dopamiento de
las hojas de grafeno y nitruro de boro con atomos de
nitrégeno y carbono. Por otro lado, la misma estructura fue
usada con éxito para predecir la estructura del 6xido de
nitruro de boro [6], las propiedades electronicas de nitruros
del grupo III-A [7], adsorcion de agua por el nitruro de
boro 2D [8], dopamiento de la hoja de nitruro de boro con
Li y F [9], estudiar la adsorcion de ozono por el nitruro de
boro [10], analisis de la modificacion quimica del oxido de
grafeno y grafano [11].

Para realizar dicho estudio haremos uso de la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) [12-15] a nivel del
Aproximacion de la Densidad Local (LDA) en la
parametrizacion desarrollada por Perdew-Wang (PWC)
para la funcional de intercambio-correlacion [16] a nivel de
la base atomica numérica doblemente polarizada (DNP)
[17, 18]. Se obtiene la geometria dptima (angulo y enlace),
momento dipolar, frecuencias de vibracion (en condiciones
normales de temperatura y presion), siendo ademas nuestro
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Figura 1.Modelo de cimulo para el carburo de estafio (Sn;,C,Hy).

criterio de estabilidad estructural, energia de amarre y
energia del gap (aproximado como la diferencia de energia
entre orbitales frontera HOMO-LUMO).

2. Detalles Computacionales

La metodologia usada para los calculos ha sido descrita con
anterioridad en otros trabajos [3,5-11]. Para el presente
estudio se uso la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT) [12-15] desarrollada por Walter Kohn en la década
de los 60’s y usando el codigo DMOL? disponible de
Accelrys Inc. [17]. Se utilizoé la funcional a nivel LDA
desarrollada por Perdew-Wang (PWC) [16] para el término
de intercambio-correlacion y la base atdmica polarizada
(incluye un orbital p para el hidrogeno, d para el carbono,
nitrégeno y estafio) a nivel all-electron para el tratamiento
del core (DNP) [17,18] en la Multiplicidad=1 (singuelete) y
carga=0 (neutra) para el Sn;,C,H; (figura 1)y M=2 y Q=0
para Sn;,C;|NH, (figura 2a) y Sn;{NC,H;, (figura 2b),
para el dopaje Snj;,CyoN;H, (figura 2c) se trabajo con Q=0
y M= 2 y finalmente para el dopaje intersticial se uso una
Q=0 y M=2 (figura 2d). Ademas las configuraciones con
vacancia fueron Sn11C12H12 y Sn12C11H12 (Carga=0 y M:l,
figura 2e y 2f).

El corte del orbital fue de 0.40 nm con tolerancia para el
ciclo SCF de 1.0 x 10 Ha. Para encontrar la estabilidad de
la estructura minima se siguid el criterio de tener
frecuencias de vibracion no-negativas [19].

3. Resultados y Discusién

3.1 Geometria de la hoja dopada y no-dopada

De acuerdo con el criterio considerado para la estabilidad
estructural (frecuencias de vibracion positiva) y la

optimizaciéon geométrica a nivel LDA(PWC)/DNP se
observa que la hoja de carburo de germanio tiene una
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geometria optima plana con valor de enlace Sn-C analogo a
lo reportado en la literatura con respecto al valor tedrico
con un error del menos del 1 % (consultar Tabla I) y
cuando es dopada con N reemplazando al C (figura 2a), se
observa también una geometria plana y geométricamente
regular lograndose inestabilidad estructural.

Por otro lado, el dopaje a 12.48 % (3 atomos de carbonos
reemplazados) con nitrogeno (figura 2b) tiene el efecto de
mantener a la red hexagonal plana pero irregular en las
longitudes de enlace manteniéndose el hexagono central de
la red, ademas dicha hoja es inestable estructuralmente lo
que es analogo a lo reportado para la hoja de carburo de
silicio [20] y carburo de germanio [21] cuando también se
dopa con nitrégeno al mismo porcentaje.

Por su parte cuando el dopaje se efectiia es reemplazando
al Sn por el N (figura 2c), se observa también irregularidad
geométrica de la hoja en los hexagonos cercanos al
nitrogeno teniendo variaciones en las longitudes de enlace
(consultar la Tabla I), ademas de presentar también
inestabilidad estructural.

Para la situacion en donde se realizd6 el dopamiento
intersticialmente (configuraciéon Sn;,C;,NH,) colocando al
nitrogeno atomico en el hexagono central (figura 2d), se
logra una geometria estable plana como en las anteriores
situaciones, logrando interaccionar el atomo central de
nitrégeno con la red al formar un heptagonos con longitud
de enlace C-N 1.29 A en hibridizacion tipo sp?y el enlace
Sn-N 1.74 A en hibridizacion sp.

Finalmente cuando se analizan las propiedades electronicas
de la hoja presentando vacancia de Sn (figura 2e) se
observa la formacion de un nonagono con enlace Sn-Sn en
hibridizacion sp y un hexdgono con enlace C-C en
hibridizacién sp? pero estructuralmente inestable. Mientras
que cuando existe vacancia de C (figura 2f) la geometria
final también se mantiene plana pero la red se reconfigura
formando un hexagono central con enlace Sn-Sn en
hibridizacion sp y 2 pentagonos.

Se observa también de las superficies de los orbitales
frontera HOMO y LUMO la inversion de los lobulos
cuando el sistema sufre la transiciéon semiconductor (sin
dopar) a semimetal dopado con uno atomo de N
reemplazando al C colocandose en un vértice opuesto a la
posicion del dopaje (figura 2a), caso contrario cuando el N
reemplaza al Sn dado que este si se posiciona sobre el
atomo sustituido (figura 2c) solo para el caso del HOMO
manteniéndose la transicion semiconductor-semimetal.
Para cuando se reemplazan 3 atomos de C por N (figura
2b) el HOMO se concentra en el hexagono central al igual
que en caso de dopaje intersticial (figura 2d)
manteniéndose el comportamiento de semiconductor.
Finalmente cuando se presenta la monovacancia de Sn
(figura 2e) y C (figura 2f) la superficies de los orbitales se
concentran en la periferia del nondgono y hexagono
principalmente situaciéon en donde se presenta la transicion
semiconductor-semimetal.

3.2 Gap de energia y polaridad
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Tabla 1. Distancia optima (A), momento dipolar (Debye), energia del gap (diferencia HOMO y LUMO), y energia de amarre (eV).

Longitud de enlace Momento Energia del Energia
Cumulo (A) bipolar x10 Gap de
Sn-C C-H Sn-H C-N N-Sn (Debye) (eV) amarre
(eV)
SnC 2D 2.05 [4] 1.18 - 6.18
3.5 [4]
Sn12C12H12 2.07 1.095 1.74 5.55
2.07
Dopado
Sn;,C;;NH;, 2.07 1.09 1.7 2.08 733 0.09
Inestable
Sn;,CoNsH o
Inestable 2.06 1.095 1.74 2.11 34 1.89
Sn[]NC[2H12 2067
Inestable 2.05 1.095 1.74 0.54
Intersticial
Sn;,Cp,NH;, 2.04-2.11% 2067 0.42
Inestable 1.09 1.74 129 20
Vacancia
Sn;C,H), 2.05 1.095 1.74 143 3490 0.14
Inestable
Sn12C11H12 2.01-2.09* 56 0.83
Inestable 1.096 1.74

*Hexagonos irregulares (figura 2b).

El calculo del gap de energia a través de la diferencia entre
los orbitales de frontera HOMO y LUMO, nos reporta un
aceptable concordancia con el valor teérico obtenido de la
literatura (1.18 eV) [4] con el valor obtenido (2.07 eV) en
este trabajo. Pero cuando la hoja es dopada sustituyendo el
atomo de C por el N (dopaje al 4.16 %) el material presenta
una transicion de semiconductor a conductor con un valor
en el de gap de 0.09 eV, es decir una reduccion del 95.65
%. Y cuando la red es dopada con 3 atomos de nitrégenos
en una razoén de 12.48 % el valor del gap es de 1.89 eV,
regresando a semiconductor situacion analoga a lo
reportada para el carburo de germanio [21] pero contraria a
lo reportado para el carburo de silicio a esta concentracion
de dopaje [20].

Para los demas casos donde el dopaje sea hace sustituyendo
al Sn por el N e intersticial transforma al material a
semimetal pero en geometria plana inestable (Tabla 1).
Finalmente en la situacion en donde existe vacancias de Ge
en la red se presenta la transicion de semiconductor (1.18
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eV) a semimetal y es altamente covalente (segin el valor
numérico del momento dipolar de 3.5. x10™ para la hoja
no-dopada y de 3490 x10” Debye para esta situacion)
pero inestable la estructura por presentar frecuencias de
vibracion negativas. Y si la vacancia presentada es cuando
se tiene un atomo de carbono menos la red también se
vuelve idnico y permanece semimetal con gap=0.83 eV.

En los anteriores casos el analisis de la polaridad al dopar a
la hoja con un atomo de nitrogeno (configuracion estable,
figura 2a) incrementa la polaridad considerablemente con
respecto a la hoja sin dopar dado que practicamente inerte,
es decir dificilmente reaccionara con otra especie
(consultara el valor del momento dipolar, Tabla I). Cabe
indicar que en caso de dopaje intersticial se observa un
incremento excepcional en este valor de momento dipolar
2067 x10” Debye, mientras que el dopaje con 3 atomos de
nitroégeno lo mantiene iénico con una polaridad a 3.4x107.
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Geometria inicial Geometria final HOMO LUMO
/Estatus Geometria final Geometria final
Sn;,C; | NH, Geometria inicial=
N: en Azul Geometria final
a) Inestable /Semimetal
SnjpCoNsHj,
N: en Azul
b)
Inestable /
semiconductor
Sn;NC,H;,
N: en azul
©)
Inestable / semimental
Sn;,C,NH,
N: en azul
d)
Inestable /
semiconductor
Sn;CxHi,
Vacancia
e)
T
Inestable / semimental
Sn;,CiiHi,
Vacancia
f)
Inestable / semirr;etal

Figura 2. Modelos de cimulos para representar a la hoja de carburo de estaiio dopado con Nitrogeno y sus respectivas vacancias. Ademas se
presentan los orbitales frontera HOMO y LUMO para cada caso.
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4. Conclusiones

Hemos a través de un modelo sencillo de ctimulo tipo
CnHm para representar a la hoja de carburo de germanio
concordado con los parametros geométricos reportados en
la literatura, habiendo una ligera variacion cuando este es
dopado por sustitucion e intersticialmente con nitrogeno
atomico a diferentes concentraciones. Dicho dopamiento
principalmente lograr hacer en el sistema una transicion
electronica al pasar de semiconductor (gap=2.07 eV) a
conductor (gap= 0.09 eV con un atomo de nitrégeno) y al
doparlo con 3 atomos regresa al estado semiconductor con
un valor de 1.89 eV para el gap (estructura inestable) y se
mantiene la ionicidad tanto en el caso no-dopado (3.5 x107
Debye) como en el caso dopado (3.4 x10™ Debye con 3
atomos de nitrogeno), todo parece indicar que el nitrogeno
aparte de ser inhibidor electronico por el hecho de reducir
el gap, ademas hace variaciones en la polaridad del
material. Se observa que dicha transicion electronica tiene
relacion con la inversion de los 16bulos caso no dopado a
dopado (semiconductor-semimetal) y concentracion de la
carga sobre la periferia cuando se presentan las
monovacancias, es decir la transiciébn semiconductor-
semimetal.

Y segun su energia de amarre puede lograrse la sintesis de
la hoja solo para la situacion no-dopada.

Por otro lado algo bastante relevante es observar la
transicion semiconductor-conductor-semimetal solo que
presenta inestabilidad estructural en algunos casos, y
contrario a los resultados obtenidos para el SiC y GeC.
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