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Influencia de la geometia y dopaje en las propiedades elecbmicas de la hoja SiC

Ernesto Chigo Anota
Cuerpo Acaémico Ingenidia en Materiales-Facultad de IngeniarQuimica,
Benengrita Universidad Autnoma de Puebla,
C.U. San Manuel, 72570, Pueblagiico,
e-mail: echigopa@yahoo.es

Recibido el 4 de noviembre de 2010; aceptado el 7 de junio de 2011

Se analiza el efecto de la geomaten las propiedades elgmicas de la hoja de carburo de silicio (SiC) usando para ello ldaeet
Funcional de la Densidad a nivel de la Aproxintactle la Densidad Local (LDA), usamos un modelo @malo rectangular ($$Ci2H12)

y triangular (Si2C12H10) para representar a la hoja con extremo tipo arcmchair y zig-zag, respectivamente. La estabilidad estructura
obteniendo frecuencias de vibramipositivas, indicando los resultados que los dos modelos son estables con comportamieaiicele
en el rango de semiconductores (2.75 eV para la triangular y 1.15 eV para la rectangular) y con polaridad<ifja®(D2bye) para el
caso triangular y para el arreglo rectangular presenta alta polaridad (520t Debye). Por otro lado, cuando dicha hoja rectangulal
dopada con u@tomo de nitbgeno presenta estabilidad estructural (cuando se sustituye un C por un Nasgutesenta una transiai
semiconductor-semimetal y alta polaridad (6328L0~ 2 Debye) a@loga con la hoja sin dopaje.

Descriptores: Carburo de silicio; extremo zig-zag; extremo armchair;ie®FT.

In this work it is presented a study concerning the effect of geometry and nitrogen doping on the electronic properties of the silicor
(SIC) sheet by means of the Density Functional Theory (DFT) at the level of Local Density Approximation (LDA). Two different
geometries were used to model the SiC system: rectangular (arcmchair typ@;.8i:2) and triangular (zig-zag type; SiCi2H10). It
was found that both systems are stable. Although a semiconductor behavior was recognized for both models, the gap energy sh
dependence on the geometry. While the calculated gap energy for the rectangular cluster was 1.15 eV, for the triangular geometry it
as large (2.75 eV). A transition from covalent to ionic character by controlling the geometry of the SiC cluster is reported. The ca
dipolar moment for the triangular and rectangular cluster waslT2 ® and 5271.% 10~ Debye, respectively. Finally the effect of nitroge
doping on the structural stability and electronic properties of the systems are discussed.

Keywords: Silicon carbide; zig-zag edge; armchair edge; DFT theory.

PACS: 31.10+z; 31.15.Ar; 31.15Ew.

1. Introduccion semiconductor (caso circular)-conductor (caso triangule
semiconductor (caso rectangular) del grafeno. Tamlsl
La estructura hexagonal del grafito en 2D llamgtienose  grupo de Ciraciet al. [8] ha utilizado un arreglo triangulal
aislo por vez primera en elf@ 2004 por el grupo de Geim para estudiar la espitmica en el grafeno y recientemente
y Novoselov [1] dando origen a una variedad de materialegrupo de Voznyyet al [9] ha trabajado la geoméartriangu-
con la misma estructura como la hoja de nitruro de boro [2]|ar para estudiar puntos @nticos en el mismo grafeno.
y hojas de nitruros del grupo IlI-A (predidei tebrica) [3], Para el proceso de dopamiento con aigno abmi-
entre otras. co reemplazando al Si se realizo eladisis con la com-
Recientemente Hou y Song [4] propusieron aésade posicbn qumica Si;NCi2H;» para el caso rectangula
un modelo de @mulo del tipo SinCn (n=1-10) al carburo de y Si;;NC;,H;, para el caso triangular y cuando se r
silicio dando origen a nueva estructura hexagonal como lemplaza alatomo de C se uso la composgioi gumi-
reporta Bekaroglet al, [5] a traves de estudios de prime- ca Si,C;5_xNxH;2(X=1,3; para la hoja rectangular) )
ros principios en donde reportan al SiC con estructura honeysi,,C,5_ xHyo (X=1, 3; para la hoja triangular), adé@snpara
comb (panal de abeja) compandose como semiconductor el dopaje intersticial sobre el hagono central se uso la corr
con un valor de gap de 2.53 eV. posicbn Si»Ci2NH;» (hoja rectangular) y $iCio— xHio
Por tal motivo, realizamos un estudio de primeros princi-(hoja triangular), respectivamente.
pios usando la simulain molecular para analizar la influen- El modelo usado para representar a la hoja de carbur
cia de la geomeita (extremo zig-zag y armchair) [6] en las silicio ha sido usado co@éxito por Chigo [10] para estudia
propiedades elecinicas del carburo de silicio (SiC) usando propiedades eledinicas de estructuras de carbono 2D y
un modelo de @mulo dedtomos arreglados en forma triangu- proceso de dopaje de las hojas de grafeno y nitruro de |
lar y con composidin gumica Si2Ci2Hip y en forma rec-  con atomos de nitsgeno y carbono. Adeas, la misma es-
tangular cuya composien qumica es SisCioH15. tructura se uso para la predionitedrica de la hoja déxido
Este tipo de sistemas con geonietectangular y triangu- de nitruro de boro [11], para el estudio de las propieda
lar ha sido usado por Chigs al. [7] para representar al fluo- electonicas de nitruros del grupo Il1I-A [3], para el @isis
rografeno, adeés en dicho estudio se observo la trar@sici de la adsoré@n de la madcula de agua sobre el nitruro d
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FIGURA 1. Distintos modelos delonulos para representar a la hoja de carburo de silicio.

boro [12], para dopar a la hoja de nitruro de boro con Li yencontrar la estabilidad de la estructuraima se sigw el
F [13], para obtener las propiedades el@uitas deloxido  criterio de tener frecuencias de vibragino-negativas [22].
de grafeno [14], entre otras.

Para realizar dicho estudio hacemos uso de laidets
Funcional de la Densidad (conocida como DFT) [15-18] a3. Resultados y discugin
nivel de la Aproximadn de la Densidad Local (LDA) en la
parametrizacin desarrollada por Perdew-Wang (PWC) pa-De acuerdo con el criterio considerado para la estabilidad es-
ra la funcional de intercambio-correlaai [19] y hacien- tructural (frecuencias de vibraei positivas) y la optimiza-
do uso de la base @mica nunérica doblemente polariza- Cidn geonétrica a nivel LDA(PWC)/DNP se observa que las
da (DNP) [20,21]. Se obtiene la geoniatbptima (distan- dos hojas de carburo de silicio tienen una geciaeiptima
cia de enlace), polaridad (momento dipolar), frecuencias dglana con valor de enlace Si-Cé&ago a lo reportado en la li-
vibracibn (en condiciones normales de temperatura y preteratura con un error de 0.34 % (triangular) y 1.34 % (rectan-
sion), siendo adefs nuestro criterio de estabilidad estructu-gular) con respecto al valordgco para la hoja (ver Tabla I)
ral, energa de amarre y eneig@del gap aproximado a tras Y un error de 2.89 % (triangular) y 4.62 % (rectangular), con
de la diferencia HOMO-LUMO. respecto al modmero (valor de 1.78[4] ) y cuando es es-
tudia el dopamiento con uatomo de N reemplazando al C
(Fig. 2a), se observa tandén una geomeia plana y georetri-
camente regular logndose tamkin la estabilidad estructural

La metodologa usada para el proceso de simuadiue des- so!o para el caso rectangularédogo a lo reportado para la
crita con anterioridad en otros trabajos [3,10-14]. Se uso |80ja circular [23].
Teoiia del Funcional de la Densidad (DFT) [15-18] desarro- ~ Para la situaéin de dopaje (a ram de 12.48 %) con un
llada por Walter Kohn en lagtada de los 60's implementada atomo de nitbgeno reemplazando al C (Fig. 2b) tiene el efec-
en el ®digo DMOL? disponible de Accelrys Inc. [20]. Se uti- to de mantener a la estructura de la red rectangular y triangu-
liz6 la funcional a nivel LDA desarrollada por Perdew-Wanglar en forma plana e invariante en la longitud de enlace Si-N
(PWC) [19] para el&rmino de intercambio-correlami y la €N comparadn con la distancia Si-C, pero estructuralmente
base aimica polarizada (DNP; incluyendo un orbitapa-  inestable en ambos casos. Cuando el dopaje es reemplazandc
ra el hidégeno, yd para el carbono, nibgeno y silicio) a @l Si por el N (Fig. 2c), se observa irregularidad gétin
nivel all-electron para el tratamiento del core [20,21] en la €@ en las hojas en los hegonos cercanos atomo hésped
Multiplicidad (M)=1 (singuelete) y carga(Q)=0 (neutra) para (nitrdgeno) teniendo variaciones en la longitud de enlace del
las hojas puras: triangular;SC,-H1 (Fig. 1b) y rectangular  Si-C (esto es alogo a lo reportado para la hoja circular, ver
Si1»CioHi2 (Fig. 1c) y M=2 y Q=0 para los casos de dopa- Tabla ) [23], aderas presenta inestabilidad.
je con N: S{,C;;NH;, (Fig. 2a) y Si{;NC;,H15 (Fig. 2b), Finalmente se realizel dopamiento intersticial colocan-
para el dopaje con 8tomos de N §CyN3H15 (caso rectan- do al nittbgeno abmico en el heigono central (Fig. 2d), lo-
gular) se trabajo con Q=0 y M=2 y finalmente para el dopajeggrandose una geomérinestable y geomeéé# plana, la in-
intersticial se uso una Q=0 y M=2. La hoja triangular tieneteraccon deatomo de nitbgeno con la red provoca que se
una altura de 1.12 nmy base de 1.1 nm y la rectangular tien@construya y forme un tétgono, peréigono y trangulo con
un ancho de 0.64 nmy un largo de 1.04 nm. variacbn en la longitud de enlace C-N y oscilar entre los va-
El corte del orbital fue de 0.40 nm (sobre la fultide lores 1.32 y 1.38A con un enlace tipsp? mientras que el
base) con tolerancia para el ci@€Fde 1.0<10-6 Ha. Para  enlace Si-N oscila entre los valores 1.38 a 208.demas la

2. Metodologa computacional
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Geometta inicial y final

Circular=Estable
Triangular=Inestable
Rectangular=Estable

(Dopaje a 4.16 %)
Si12C11NH12

a)

Geometfa inicial y final

Circular=Inestable

Circular=Inestable
Triangular=Inestable
Rectangular=Inestable

(Dopaje a 12.48 %)
Si12C19N3sH12

b)

Geometia Final

Circular=Inestable
Triangular=Inestable
Rectangular=Inestable

(Dopaje a 4.16 %)

0)

d)

Geometras finales
Geometta inicial Inestables

FIGURA 2. Modelos de amulos dopados con nitgeno (N: en color azul).

red paé de un enlace tipsp a una combinadin de enlace duccibn del 90.46 %, pero para el caso triangular el dop
tipo spy s@?, tambén ardlogo a lo reportado para la hoja provoca que esta se vuelva conductora pero estructuralm
circular [23]. inestable (esto es debido que se le incrementa carga al

Por otro lado, aproximando el valor del gap de er@erg tema por ser mas electronegativo el @ifeno) y finalmen-
a tra\es de la diferencia entre los orbitales de frontera HOte para el SiC caso rectangular tagibisufre la transion
MO y LUMO, nos reporta una excelente concordancia corsemiconductor-semimetal con gap de 0.52 eV,dadose la
el valor térico obtenido de la literatura a nivel dalculos  estabilidad estructural.

tipo solidista (2.53 eV) [5] con un error del 3.55% para caso  perg cuando la estructura es dopada céto@os de ni-
circular [23], 8.695 % para el caso tri_angular y para el arreypgenos en una ran de 12.48 % el valor del gap de erjarg
glo regtangular el valor del gap _obtenldc_) se reduce a 1.15e¥s de 0.23 eV (para el caso circular circular [23]) y para
obsenandose notablemente la influencia de la gedm@&n 5505 triangulares y rectangulares el valor del gap es 0.
estedltimo caso. Pero cuando la hoja es dopada sustituyendg 21 ey, respectivamente.
el atomo de C por el N (dopaje al 4.16 %) el material sufre . . .

Para los derss casos donde el dopaje se realiza sust

una transidn semiconductor-semimetal (caso circular [23]) endo al Si por el N de manera intersticialmente. provoca.
con un valor en el de gap de 0.25 eV, es decir sufre una re P P

Rev. Mex. I5.57 (4) (2011) 309-314
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TABLA |. Distancia de enlaceptimo Q&), momento dipolar (Debye), gap de enier¢diferencia HOMO-LUMO), y eneig de amarre (eV)

para el SiC.
Cimulo Distancia de enlaceA) Mom. dipolar Gap (HOMO- Energia de
Si-C C-H Si-H C-N N-Si (Debye) 10°3 LUMO) (eV) amarre (eV)
Monémero 1.649 [5] 2.0[5] 4.736 [5]
1.673 [5] 4.60 (Exp.)
1.73 [4]
Si;2Ci2Hi2
Circular 1.79 1.09 1.49 4.4 2.62 4.889 [23]
Si12Ci2H10
Triangular 1.78 1.096 1.489 12 2.75 6.15
Si12Ci2H12
rectangular 1.81 1.096 1.493 5272.7 1.15 6.65
SiC 2D 1.786 [5] 2.53[5] 4.736 [4]
Si12C11NH;12
Circular 1.79 1.09 1.49 1.78 488.9 0.25 4.88
Si12(:11NH10
Triangular 1.77 1.09 1.488 1.77 6.3 0.02 Inestable
Si12C11NH12 1.75 1.097 1.49 1.78 6328.6 0.52 6.61
Rectangular 1.77
1.81°
Sij2CoN3H12 1.75° 1.097 1.47 1.72 6172.5 0.21 Inestable
Rectangular 1.83 1.74
Si12CoN3H10 1.75 1.096 1.49 171 1189.4 0.16 Inestable
Triangular 1.76
1.78
Si12CoN3H12
Circular 1.77 1.09 1.49 1.76 1.5 0.23 Inestable
Sii1NCi2H12 1.77 383.2 0.73 Inestable
Circular 1.73 1.09 1.485 1.45
1.82
Si11NCi2H12
Rectangular 1.79 1.096 1.49 1.42 5406.5 0.45 Inestable
Si11NCi2H10 1.75 1.096 1.48 1.40 271.1 0.028 Inestable
Triangular 1.79 1.44
Si12C12NH12 1.78
Circular 1.8 1.09 1.49 3692.5 1.19 Inestable
Si12C12NH12 1.76 11 1.32 1.38 4263.0 0.36 Inestable
Rectangular 1.81 2.05
Si12C12NH10 1.75 1.09 1.49 1.38 1.67 3246.2 0.08 Inestable
triangular
1.77 1.89

*Hexagonos irregulares (Fig. 2b).

Rev. Mex. k.57 (4) (2011) 309-314
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se mantenga el comportamiento de semimetal (caso rectangoresenta variadin electbnica al sufrir la transiéin semicon-
lar) y conductor (caso triangular) pero estructuralmente inesductor (caso circular)-conductor (triangular)-semiconduc
tables (Tabla I) contrario a lo reportado para la hoja circulafcaso rectangular) [7].
gue se comporta como un material semiconductor [23].

Por otro lado, el dopar a la hoja con @tomo de nitbge- 4 Conclusiones
no (configuradn estable, Fig. 2a) incrementa la polaridad
considerablemente con respecto a la hoja sin dopar (obsef modelo de Gmulo tipo CnHm (triangular y rectangular
vada solo para la situdm circular [23] y rectangular) dado para representar a la hoja de carburo de silicio concuerda
que phcticamente es inerte, es deciridifnente reacciona- los paAmetros geoktricos reportados en la literatura (ca:
ran con otra especie (dag el valor del momento dipolar, circular), mas no se observo en el caso no-dopado la inflt
Tabla 1), esto es debido a que el bigeno es mas electro- cia de la geomeia en su comportamiento elemtiico perma-
negativo que el carbono. Hojas como el grafeno y nitruro déeciendo en el rango de semiconductores.

boro [10,12] presentan un éater dnico y al doparlo cam- La variacbn se presenta cuando los sistemas son dc
bian su polaridad por que el dopante es que le transfiere carga por sustitud@n e intersticialmente con nitgeno abmico
al sistema. lograndose observar la trangiai electbnica semiconductor-

Cabe indicar que en el caso de dopaje intersticial se obsesemimetal para las situaciones circular y rectangular. T
va un incremento excepcional (en los tres casos géirps,  Poco se observo si la posici de dopaje influye (Fig. 2c)
incluyendo resultados del caso circular reportados por Chibicho dopamiento hace que los sistemas sufran la trémsi
go et al, [23]) en este valor de momento dipolar (consultarde un caacter bnico a cierto grado de covalencia, adende
Tabla I), mientras que el dopaje cora®mos de nifsgeno  Su posible Bitesis se@n valores parecidos de la energle
le reduce de nuevo la polaridad solo a la hoja de SiC circucohesbn.
lar [23] pero para los otros dos modelos usados mantiene alta Este material dopado al 4.16 % con égeno podia dar-
la polaridad, por lo que esta propiedad es dependiente tantws interesante aplicaciones nanoteggimas y seguir inves-
del lugar de dopaje y con estos resultadosgsiéinos visua- tigando sus diversas propiedades, dado que el seguir ir
lizar sus posibles aplicaciones optoeléntcas. mentando el dopaje no se presenta grandes variaciones.

En este tipo de material (SiC) analizado aaqediante el
uso de la simulaéin molecular no se observa la influencia deg Agradecimientos
la geometfia en sus propiedades eld@xticas al igual manera
gue en ebxido de grafeno [segunda referencia de 7] en la qué&ste trabajo fue parcialmente apoyado por los siguier
permanecen semiconductor y semimetal respectivamente, pgroyecto: VIEP-BUAP (No. CHAE-ING11-l), FIQ-BUAP
ro estos resultados son contrarios al grafeno en donde si §2010-2011) y Cuerpo Ac&inico-FIQ (BUAP-CA-177).
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