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RESUMEN

Un material superconductor es aquel capaz de conducir electricidad sin resistencia bajo
cierta temperatura y puede ser la solucion para evitar la pérdida de energia eléctrica en forma de
calor, llegando dichas pérdidas a alcanzar hasta un 5% de la energia total transportada. El estaneno
pertenece a los novedosos materiales 2D vy, a pesar de no presentar superconductividad por si
mismo, se ha demostrado que al dopar este compuesto con atomos de litio y calcio provoca que se
pueda comportar como un superconductor a temperatura muy bajas (2K). A su vez, la quimica
computacional nos permite realizar calculos a nivel teérico y realizar predicciones sobre las
propiedades de nuevos compuestos, por lo que se ha vuelto una herramienta preliminar para
determinar si un compuesto presenta cierto comportamiento de interés sin la necesidad de
sintetizarlo. La estructura de banda electronica (EBS) y su densidad de estados (DOS) nos dan
informacidn sobre las propiedades electrénicas (como la conductividad) de los materiales, y pueden
ser calculadas por medio del programa de quimica computacional Quantum ESPRESSO. En este
trabajo se calculd y analiz6 la EBS y DOS del estaneno al ser dopado en una proporcion 1:6 con
atomos de Na, K, Ga, As, Be y Mg, y compararlo la misma informacién del estaneno sin dopar,
utilizando también el estaneno dopado con calcio (CaSng) y litio (LiSng)como control. En base al
andlisis de la DOS de estos compuestos, el estaneno dopado con berilio (BeSn,) es el compuesto
mas prometedor para presentar superconductividad. Le siguen el GaSng, MgSng, KSng y NaSng
en ese orden. El AsSng no demostrd ser un candidato prometedor para presentar
superconductividad. Se recomienda, de contar con los recursos computacionales, someter a estos
compuestos a calculos mas robustos para elaborar mas en el conocimiento de estos materiales
novedosos, avanzando asi en la busqueda de un superconductor a temperatura ambiente.



. INTRODUCCION

En la civilizacion moderna, el manejo y transporte de la electricidad es de fundamental
importancia. El segundo mencionado se ve afectado por la pérdida de energia en forma de calor, lo
cual se debe a la resistencia eléctrica de los materiales. Con el fin de reducir esa pérdida de energia
se usan cables de alta tension elaborados de cobre, el cual tiene una de las menores resistencias
eléctricas: (1.71 = 1078 2+ m) a 300K. Aun asi, se pierde cerca de un 5% de toda la energia
eléctrica solamente del transporte de la planta eléctrica al consumidor (U.S Energy Information
Administration, 2019). Si consideramos que en el 2019 se consumieron aproximadamente 23,000
TWh (Enerdata, 2020), se perdieron cerca de 1,150 TWh por disipacion de calor. Un
superconductor que sea ductil y tenga temperatura critica cercana a la temperatura ambiente
solucionaria este problema.

Heike Kamerlingh descubrio la superconductividad, un estado de los compuestos en el que
no presentan resistencia eléctrica, en 1910 al trabajar con mercurio a temperaturas cercanas al 0
absoluto, y se percaté que algunos compuestos son capaces de presentar este fenémeno, pero
solamente bajo una temperatura critica especifica para cada material. Con el paso de los afios méas
superconductores fueron descubiertos de forma empirica, ya que no fue hasta en 1957 que Bardeen,
Cooper y Schrieffer (BCS) publicaron su teoria intentado explicar la superconductividad. Dicha
teoria se basa en la formacion de pares de Cooper, un par de electrones que se atraen entre si, como
consecuencia de los fonones (vibraciones) en los s6lidos a temperaturas bajas. Esta teoria demostrd
explicar el mecanismo de accion de algunos superconductores, conocidos como los
superconductores tipo BCS, mientras aln no se logra explicar el mecanismo de accion de todos
(Subedi, 2017).

En 1968 McMillan propuso un modelo matematico para la determinacion teorica de la
superconductividad de un compuesto. Sin embargo, los resultados obtenidos eran significativos
Unicamente para un rango reducido de condiciones. Siete afios después, Allen y Dynes
profundizaron en el método y lo ajustaron para ceder resultados adecuados y poderlo aplicar a
compuestos con un rango de propiedades mas extenso. La ecuacion de Allen-Dynes requiere la
media logaritmica de la energia de fonones, la constante de emparejamiento electrén fonén vy el
parametro de repulsion electron-electron (Ummarino, 2013). Estas variables pueden ser obtenidas
por medio de la funcion de Eliashberg (Shaidu & Akin-Ojo, 2016).

Debido a que la BCS, y todo lo que se deriva de ella, se basa en un nivel microscépico, se
requieren de calculos cuanticos para obtener de forma teérica la informacion necesaria para aplicar
la ecuacion de Allen-Dynes. Pero gracias al desarrollo de métodos aproximados de la ecuacién de
Schrédinger y al aumento de la capacidad de procesamiento de informacion de las computadoras
estandar, han surgido programas gratuitos que facilitan este tipo de calculos. El programa
QUANTUM ESPRESSO contiene todos paquetes necesarios para el calculo de la temperatura
critica ab intio, meramente tedrico (Giannozzi, y otros, 2020).

El estaneno pertenece a la nueva gama de materiales 2D y debido a sus propiedades estos
materiales tienen potenciales aplicaciones electrdnicas, quimicas, térmicas y mecanicas (Lu, Zhang,
Zhang, & Wang, 2019). Existen diversos estudios que indican que el dopaje, presion (Shaidu &
Akin-Ojo, 2016), o incluso la formacion de una bicapa del estaneno (Liao, y otros, 2018) puede
inducir superconductividad a este compuesto, ya que el estaneno de por si solo no presenta este
fendmeno. En esta investigacion se busco evaluar, de forma preliminar, la presencia de un estado
superconductor en estanenos dopados con nuevos agentes dopantes.

Se hizo uso de una computadora de escritorio con un sistema operativo Ubuntu, a la cual
se le instalaron los programas open-source: Quantum ESPRESSO y su paquete de analisis de
electrones (PW), Open MPI y Avogadro2. Por medio de dicho equipo y programas se obtuvieron
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las posiciones atémicas y dimensiones de celda unitaria, para luego resolver de forma iterativa la
ecuacién de Schrodinger para los electrones en el sistema, y posteriormente describir sus energias
a lo largo de la celda, al igual que obtener su densidad de estados. Se realizaron los calculos para el
estaneno puro, estaneno dopado con calcio (CaSng) y estaneno dopado con litio (LiSng)como

referencia para los andlisis.



Il.  DEFINICION DEL PROBLEMA

En la actualidad, se pierde un 5% de toda la energia eléctrica solamente por el transporte
de la planta eléctrica al consumidor (U.S Energy Information Administration, 2019). En el 2019 se
consumieron aproximadamente 23,000 TWh (Enerdata, 2020), se perdieron cerca de 1,150 TWh
por disipacion de calor. La disipacion del calor es una consecuencia de la resistencia eléctrica propia
de cada material. Los superconductores son materiales capaces de transportar electricidad sin
resistencia, pero actualmente pocos materiales son capaces de alcanzar un estado superconductor y
ninguno de ellos a temperatura ambiente (Bascones, 2016). Es por ello que la basqueda de un
material con estas cualidades es uno de los mas grandes retos de la ciencia de los materiales. Se ha
descubierto que los materiales 2D, o de una sola capa, tienen potenciales aplicaciones como
superconductores (Lu, Zhang, Zhang, & Wang, 2019). El estaneno es uno de estos materiales, que
presenta la particular propiedad de contar con un ancho de banda prohibida ajustable. Ya se ha
demostrado que al dopar el estaneno con calcio o litio en una proporcion 1:6 se puede inducir
superconductividad, con temperaturas maximas respectivas de 1.9K y 1.7K (Shaidu & Akin-Ojo,
2016). Este trabajo pretende encontrar nuevas alternativas de agentes dopantes para el estaneno y
predecir si estos también poseen un estado superconductor por medio del analisis de la estructura
de banda electronica de estos nuevos compuestos, ya que esta se encuentra estrechamente
relacionada con las propiedades conductoras del material.



I1I.  JUSTIFICACION

La electricidad se ha vuelto uno de los recursos méas importantes en la vida cotidiana del
ser humano, por lo que es fundamental la obtencién y manejo adecuado de la misma. Un factor que
vuelve complejo el transporte de la electricidad es el efecto Joule: cuando una corriente eléctrica
fluye a través de un conductor, los choques entre los electrones provocan que parte de la energia
cinética de los electrones se transforme en calor; esto presenta una pérdida de energia. En 2018,
Estados Unidos perdid cerca de un 5% de electricidad unicamente en el transporte de la electricidad
de la planta al consumidor (U.S Energy Information Administration, 2019). Un superconductor a
una temperatura cercana a la ambiental, que sea ductil y con un proceso de produccion econémico
podria revolucionar el manejo de electricidad. El reto es que este compuesto aun no se ha
descubierto.

Los superconductores son un conjunto de materiales que son capaces de conducir
electricidad sin pérdida alguna de energia. Este fenémeno se puede observar inicamente por debajo
de una temperatura critica, la cual es Unica para cada compuesto. Este tipo de compuestos ya se
usan en la industria. Especificamente, son utilizados para crear campos magnéticos muy fuertes,
como los que son utilizados en escaneres médicos, frenos y aceleradores magnéticos en los trenes
bala, e incluso en reactores nucleares. EI mecanismo propuesto para la superconductividad indica
que el proceso es mediado por fonones (Ray, 2015).

A su vez, la quimica computacional es un area de estudio que ha crecido en las Gltimas
décadas. Esto se debe principalmente al desarrollo de mejores procesadores. El poder de computo
con el que se cuenta actualmente nos permite realizar una cantidad de operaciones que hace un par
de décadas hubiera parecido inimaginables. Esa capacidad es aprovechada por los quimicos para
resolver problemas que requieren una cantidad de operaciones que les resultan imposibles de
manejar. Esto permite calcular propiedades de compuestos partiendo de un enfoque completamente
tedrico. Una de las ramas mas prometedoras es la teoria del funcional de densidad. Es un
procedimiento variacional en el que la energia electrénica es minimizada con respecto a la densidad
electronica, siendo esto una alternativa a resolver la ecuacion de Schrddinger (Ramachandran,
Deepa, & Namboori, 2008).

Los avances tecnolégicos presentan una alta demanda para el desarrollo de nuevos
materiales. Esto ha llegado a tal nivel que el desarrollo y sintesis de estos nuevos materiales puede
marcar el paso al que avanza la tecnologia. Es fundamental para cualquier empresa u organizacién
realizar un estudio preliminar de los compuestos y predecir mediante calculos computacionales las
propiedades de un posible nuevo material, ya que esto evita gastos innecesarios de recursos (U.S.
Department of Energy, 2010). Existen programas open-source, como Quantum ESPRESSO, que
incluyen paquetes que permiten obtener la estructura de banda electrénica y su correspondiente
densidad de estados de los materiales (Poncé, Margine, Verdi, & Giustino, 2016).

La importancia de la estructura de banda electronica y su correspondiente densidad de
estados radica en que son estas las que determinan las propiedades electronicas de los compuestos.
En el caso de los semiconductores, como lo es el estaneno, existe una brecha energética entre los
electrones de valencia y los electrones de conductancia, y es precisamente esa brecha la que
determina la energia necesaria para que un electron pueda acceder a la capa de conductancia y,
como su nombre lo indica, conducir electricidad. El dopaje de los semiconductores afecta dicho
diagrama, ya que introduce bandas entre esa brecha, reduciéndola y aumentando la densidad de
estados en esas energias (los estados que pueden existir en dichas energias) (Callister, 1996). Es
por ello que este tipo de analisis puede ser el primer criterio a tomar en cuenta antes de realizar
calculos de mayor requerimiento computacional y de la sintesis de estos materiales como tal.
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IV. OBJETIVOS
A. General

Analizar la densidad de estados de la estructura de banda electrénica de estanenos dopados
con nuevos agentes dopantes obtenidas de forma ab initio con Quantum ESPRESSO utilizando la
teoria del funcional de la densidad (DFT) para la seleccion de posibles materiales superconductores.

B. Especificos

e Obtener la densidad de estados a menos de 0.2eV de la energia Fermi del estaneno dopado
con calcio (CaSny), estaneno dopado con litio (LiSng) y estaneno (Sng) por medio de su
estructura de banda electronica con su densidad de estados calculados de forma ab initio
con los paquetes incluidos en Quantum ESPRESSO para utilizarlos como referencia.

e Determinar de cuales estanenos dopados con nuevos agentes dopantes (XSng) (ver Cuadro
2) presentan mayor potencial para tener un estado superconductor en funcion de su
densidad de estados en las cercanias (+0.2eV) de la energia Fermi, por medio de su
estructura de banda electronica con su densidad de estados calculados de forma ab initio
con los paquetes incluidos en Quantum ESPRESSO.



V. MARCO CONTEXTUAL

La Universidad del Valle de Guatemala fue fundada en 1966 en la ciudad de Guatemala y
ubicada en la zona 15 de dicha ciudad. Es una institucion dedicada tanto a la educacion superior,
investigacion cientifica y transferencia de ciencia y tecnologia. Como consecuencia al énfasis que
le da a la investigacion, crea una demanda en el por el desarrollo continuo en las distintas ramas de
la ciencia. Una de ellas es el estudio de los materiales. Segun el plan estratégico 2016-2020, cuenta
con la siguiente mision y vision:

Mision: “Desarrollar agentes de cambio que impacten a la sociedad, mediante
experiencias educativas y de investigacion centradas en las Ciencias y Tecnologias.”

Vision: “Entregar a Guatemala y el mundo personas ingeniosas y comprometidas.”

Pretende ofrecer experiencias educativas innovadoras y flexibles, brindando asi un servicio
de docencia, investigacion y extensién de excelencia que permitan ampliar la cobertura e impacto
en la sociedad guatemalteca y el mundo, siempre enmarcado en los valores que la definen: ética,
excelencia, responsabilidad, respeto, pensamiento critico, compromiso, innovacion y
emprendimiento.

El mapa estratégico UVG 2020 cuenta con la experiencia, tecnologia, crecimiento y
ampliacion de cobertura y vinculacion y comunicacién como los pilares y busca seguirlos:

Brindando educacion de excelencia, un efectivo servicio al cliente.

Asegurando el éxito y bienestar a lo largo de la vida del estudiante.

Transformando la experiencia interactiva del estudiante con servicios académicos.
Desarrollando experiencias de ensefianza y aprendizaje con tecnologia actualizada.
Conservando y aumentando el liderazgo en ciencia y tecnologia.

Ampliando la oferta académica de acuerdo con las necesidades presentes y futuras.
Facilitando el acceso a educacion de calidad.

Ampliando el alcance de la investigacion, extension y servicios.

Impulsando la participacién en redes que potencien sus competencias y crecimiento
Potenciando la incidencia de la participacion de la comunidad UVG en espacios clave para
el desarrollo nacional

e Impulsando el éxito profesional de los egresados.

En el mismo plan se plantean tres ejes transversales: Sostenibilidad y Desarrollo,
Infraestructura y Talento. Las iniciativas estratégicas consisten, respectivamente en:

e Diversificar fuentes de ingresos con donantes y clientes y aplicar un modelo de
autosostenibilidad de los campus

e Modernizar el equipo y laboratorios, optimizar y automatizar los procesos administrativos-
operativos y la construccion de CIT en el campus central

e Aplicacion del programa de bienestar y satisfaccion de colaboradores, un programa de
formacion, carrera y sucesion de talento y llevar a cabo la propuesta de valor y atraccion
de talentos.

La Universidad esta constituida por el Colegio Universitario, la Facultad de Ingenieria, la
Facultad de Ciencias y Humanidades, la Facultad de Ciencias Sociales, la Facultad de Educacion y
el Instituto de Investigaciones. La Facultad de Ciencias y Humanidades se encuentra dividida en
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departamentos que ofrecen las siguientes licenciaturas: Administracion de Turismo Sostenible,
Biologia, Bioguimica y Microbiologia, Biotecnhologia Molecular, Comunicacién y Letras, Fisica,
Matematica Aplicada, Nutricion y Quimica Farmacéutica.

En el afio 2020 Guatemala, al igual que todo el mundo, vio sus labores afectadas por la
pandemia provocada por el COVID-19. Esto llevé al cierre de las instalaciones para la mayor parte
del personal y a todos los estudiantes, por las normas establecidas por el Gobierno. Esto provoco
que se optara por una modalidad virtual para la implementacion de los cursos. Como consecuencia
de lo mismo, el Departamento de Quimica optd por la realizacién de trabajos de graduacion
orientados a la quimica computacional, en contraste con los enfoques practicos de afios anteriores.
Esta opcion no solamente es la que mejor se adecua a la situacion, sino que también se enfoca en
una rama gue presenta oportunidades de crecimiento en la Universidad del Valle de Guatemala.



VI. MARCO TEORICO

A. Superconductores

Desde 1845 inici6 la competencia para el desarrollo de técnicas de licuefaccion de gases,
entre ellos el helio, hidrdgeno, oxigeno y nitrégeno. No fue sino hasta 1908 que Heike Kamerlingh
pudo obtener helio liquido, cuya temperatura de ebullicion es de 4.22K, siendo esta la temperatura
mas baja alcanzada en esa época. Esto fue un logro tecnolégico muy notable y el laboratorio de la
Universidad de Leyden en Holanda, donde se desarroll6 el método, mantuvo el monopolio de esta
innovacién durante afios. Con el helio liquido, Kamerlingh
disponia de un bafio térmico que le permitia alcanzar temperaturas
de 4.22K, y decidid estudiar el comportamiento de la resistividad
eléctrica de los metales a bajas temperaturas (Magafa, 2013).

A

En ese momento se desconocia el comportamiento de la | /
resistencia eléctrica con respecto a la temperatura. Existian 3
propuestas, las cuales se presentan en la Figura No. 1. Ese fue el &
misterio que Heike Kamerlingh Omnes se dispuso a resolver. ° --7
Debido a que el mercurio era el metal que se podia obtener en su e
forma mas pura, decidié comenzar su estudio con este. En 1911, -- s
se percatdé que a una temperatura de 4.15K la resistencia \ y
presentaba un valor igual a 0 Q, pero, este cambio se producia de
forma repentina, y no de forma lineal como se esperaba.
Rapidamente se percatd de que habia encontrado un nuevo estado  Figura 1: Comportamientos propuestos para
del mercurio el cual contintio estudiando. En 1914 Omnes y su  laresistividad eléctrica de los metales a
equipo habian descubierto la superconductividad y la habian temperaturas bajas.
determinado que este fendmeno se observaba (inicamente debajo (Magafia, 2013)
de cierta temperatura critica, sin exceder una densidad de
corriente critica y al estar fuera de un campo magnético muy intenso (Magafa, 2013)

esistenc
-
s

/!
\\

L
»>

Temperatura

1. Propiedades

Si bien en 1914 los resultados indicaron que no existia resistencia, se ha utilizado un método
con varios 6rdenes de magnitud mas sensible para determinar si efectivamente la resistencia es nula,
o solamente tenia un valor que no se podia cuantificar con el equipo de esa época. Este método
consiste en aplicarle una corriente a un anillo superconductor y medir dicha corriente con el paso
del tiempo. Si la resistencia eléctrica es efectivamente nula, dicha corriente tiene que permanecer
constante. Por medio de ese método se ha determinado que el cambio de la resistencia eléctrica de
un metal al entrar en el estado superconductor es de cerca de 14 6rdenes de magnitud. Para poner
esto en perspectiva, consideramos el cobre, uno de los mejores conductores a 300 K (1.71 =
1078 2 * m). Un metal en estado conductor tiene tan baja resistencia eléctrica comparada con el
cobre, como lo es la resistencia del cobre a un compuesto aislante. En términos précticos, se puede
considerar la resistencia eléctrica de un superconductor como nula, por lo que no presenta pérdida
de energia durante el proceso de conduccién (Buckel & Kleiner, 2004).

Si se le aplica un campo magnético a un conductor ideal, se da origen a corrientes
permanentes por induccion, lo cual provoca que dicho conductor “repulse” el campo magnético.
Consideremos el caso de un superconductor: si se le aplica un campo magnético pequefio, se ha
observado que el campo magnético es expulsado del interior de la muestra (excepto en una capa
muy delgada de la superficie). Eso da origen a un estado perfectamente diamagnético. Una
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consecuencia de este estado es que los imanes levitan sobre los metales en el estado superconductor,
esto es conocido como el efecto Meissner, ya que dicho estado de diamagnetismo fue descubierto
por Walter Meissner y Robert Oschenfeld en 1933 (Buckel & Kleiner, 2004).

La aplicacion més comun que viene a la mente para los superconductores es el transporte
de electricidad sin pérdida de energia. Los cables de alta tensidn son utilizados porque al transportar
la electricidad con tan alto voltaje, la pérdida por disipacion de calor es menor. No existe esta
necesidad al usar superconductor y se puede aprovechar la energia perdida en disipacion de calor.
Dicha energia desperdiciada puede llegar a ser un 5% de la electricidad consumida (U.S Energy
Information Administration, 2019). La limitante actual para esto es el desarrollo de un compuesto
con temperatura critica cercana a los 300 K (University of Bristol, 2020). Adicionalmente, son
utilizados para crear campos magnéticos muy fuertes, como los que son utilizados en escaneres
médicos, frenos y aceleradores magnéticos en los trenes bala (Ray, 2015), colisionadores de
particulas y, mas recientemente, se han creado microchips con switches electrénicos con
superconductores, los cuales ha demostrado funcionar 500 veces mas rapido que los procesadores
estandares (University of Bristol, 2020).

2. Compuestos superconductores

Si bien Kamerlingh determin6 que el mercurio y plomo podian presentar
superconductividad, no se conocia el mecanismo de accién, por lo que el descubrimiento de este
tipo de metales ocurri6 de forma empirica. Con el tiempo se descubrieron mas superconductores
convencionales. Luego de un estancamiento en la investigacion de estos materiales, en 1987 se
descubrié una familia de materiales ceramicos con temperaturas criticas de cerca de 90°K. Eran
Oxidos de cobre con una estructura en forma de perovskita. A estos compuestos se les comenz6 a
conocer como superconductores de alta temperatura. El descubrimiento de esto estimuld la
investigacion en esta area, que habia decaido por el estancamiento que lo habia precedido
(Bascones, 2016). Ver Cuadro No. 1 para mas informacion sobre compuestos superconductores y
sus temperaturas criticas.

Los superconductores pueden
considerarse de tipo | y de tipo Il, los cuales Superconductor de tipo I
dependen de cémo se comporta la intensidad dh Superconductor de tipo II
del campo dentro del metal (B) con respecto al
campo magnético externo (H) estando ya por
debajo de la temperatura critica. En los
superconductores de tipo 1, B permanece igual
a 0 hasta que se alcanza el campo magnético
critico (Hc), a partir del cual se pierde el estado

superconductor de forma abrupta. Al 3 \
mantenerse B igual a 0, la magnitud de la H,! 1 He
H

—uM

Estado
superconductor

Estado normal

NV

magnetizacion es igual al campo inducido (ver
Figura No.2). Si analizamos un metal con

Supe!’COHdUCtIVIdt’?ld tipo I, dEb?r_nOS Figura 2: Comportamiento de magnetizacion (M) de cada tipo de
considerar que tienen 2 campos magnetlcos superconductor en funcién del campo magnético inducido (H).
criticos, uno inferior (Hcl) y otro superior (Annett, 2004)

(Hc2). Siempre y cuando nos encontremos por

debajo de Hcl, B continuara siendo igual a cero. Sin embargo, al superar este limite, B comienza a
crecer. Esto continGa hasta Hc2, punto en el cual se pierde el estado superconductor. Ver el
comportamiento de la magnetizacion se mantiene entre H y 0, debido al aumento de B (ver Figura
No. 2) (Annett, 2004).



Cuadro No. 1: Listado de elementos y compuestos que han presentado superconductividad y
temperatura critica correspondiente.

Superconductor Temperagg;a critica sup;::%%c(ijﬁctor Superconductor Tempera(ltKu)ra critica sup;i:%%gﬁctor
Al 1.20 | NbTi*! 10 Il
aHg*! 4.15 I TiFe*! 0.71 I
BHg** 3.95 I ZrTegt 9.7 Il
ca*t 0.52 | V,Si*t 17.1 Il
Ph*1 7.19 | Nb;AL*? 175 Il
Nb*! 9.26 Il NbB *! 8.25 I
0s*! 0.65 | Thir, 6.5 Il
Ru *! 0.49 | C3K *2 3.0 Il
Ta *! 4.48 | CeK *2 15 Il
Zn*! 0.855 [ C,Na** 5.0 I
Tc*! 8.22-9.3 Il C,Li*? 1.9 I
Zr*t 0.55 [ MgB," 39.0 I
Sn*t 3.72 [ TiN ** 5.6 I
Ti*! 0.39 | ZrN *° 10 Il
v 5.03 Il CeK *2 1.5 I

*1: (Mathias, Geballe, & Compton, 1963), *2: (Belash, Zharikov, & Palnichenko, 1989), *3: (Nagamatsu, Nakagawa, Muranaka, Zenitani, &
Akimitsu, 2001), *4:(Pierson, 2013). *5: (Lengauer, 1990)
Nota: Todas estas sustancias presentan superconductividad mediada por fonones: se
pueden explicar por medio de la teoria BCS.

3. Teoria BCS

Asi se le conoce a la teoria desarrollada por John Bardeen, Leon Cooper y John Schrieffer
con el proposito de explicar el fendmeno de la superconductividad. Esta teoria cuenta con un
enfogue microscopico, a diferencia de la teoria Ginzburg-Landau que surgi6 afios después y cuenta
con un enfoque macroscépico. A pesar de ser una teoria aceptada, no todos los superconductores
pueden ser descritos por medio de dicha teoria (University of Bristol, 2020).

a. Parejas de Cooper

La teoria parte por el descubrimiento realizado por Cooper en 1956: los pares de Cooper,
los cuales consisten en una pareja de electrones “enlazados”. Si bien los electrones suelen
comportarse como particulas libres, al estar rodeado de cationes, aumenta la densidad de carga
positiva alrededor de si mismo. Esta distorsion es conocida el efecto fondn, y atrae a electrones
adyacentes. Por lo tanto, la formacién de las parejas de electrones se lleva a cabo por la interaccion
electron-fondn. El efecto de esto es que tanto la teoria BCS y Ginzburg-Landau, consideran que las
particulas tienen el doble de carga y masa que los electrones (University of Bristol, 2020).

Es necesario aclarar que a pesar de que 2 electrones se encuentren emparejados, todavia se
pueden encontrar a varios cientos de nanémetros de distancia. Esto se debe a que, a pesar de existir
la atraccion provocada por la interaccion electron-fonén, la repulsion electron-electrén no
desaparece, aungue si es menor que la primera mencionada. Recordemos también que los electrones
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. . 1 )
son fermiones: cuentan con spin de 1 Por ende, un par de Cooper es un bosén, ya que puede

contar con un spin de 0 o 1. También consideremos que la energia de ese enlace es muy pequefia,
razén por la que solo existe a temperaturas muy bajas. Esto presenta una limitante, y es por ello que
la teoria BCS describe el mecanismo de superconductividad a temperaturas criticas menores a 40K.
A una temperatura mayor, no se forman los pares de Cooper. (Subedi, 2017).

EI motivo por el cual un par de electrones enlazado es un mejor conductor que un electrén
libre se debe a la vibracion de la red de &tomos en la que se encuentra. Especificamente, sufre menos
resistencia al moverse a través de dicha red. Una forma de verlo es que, si la trayectoria de un
electron es afectada por un cation, la interaccion con el otro electrén ayuda a que el cambio en
direccion no sea dréstico, y viceversa. Por lo tanto, son relativamente inmunes a dichos efectos de
vibracion (University of Bristol, 2020).

4. Agentes dopantes

El dopaje de materiales es una técnica en la que se le agregan impurezas a un material
originalmente puro. Esto provoca la existencia de acarreadores de carga, los cuales corresponden a
un exceso o deficiencia de electrones, dando origen a materiales tipo N o P, respectivamente. Esta
técnica se aplica a compuestos semiconductores, generalmente basados en elementos del grupo IV.
Es por ello que se suelen utilizar elementos del grupo 111 para formar materiales tipo P y elementos
del grupo V para los materiales tipo N (Kumar y Jain, 2008). Mientras una mayor diferencia entre
la cantidad de electrones de valencia entre el material original y el agente dopante aumenta la
cantidad de acarreadores de carga, también aumenta la electronegatividad del enlace, provocando
que éste sea més ionico y dificultando la existencia de electrones libres (Callister, 1996).

5. Estaneno
El estaneno es un material que fue planteado @

como tedrico y recientemente (2015) fue sintetizado. Q.’-Q"~y~’6--~
Pertenece a una gama de materiales de 2D, caracterizados ve we we W

por formar un plano y tener Unicamente 1 atomo de

grosor. Estos compuestos son sintetizados sobre algin .(:Q’-.:ﬁ":'r.’b
sustrato, generalmente telururo de bismuto (Bi,Tes), ye e e
debido a que este le brinda al material la orientacion \’:W'V‘!.V‘?
adecuada para su formacion. En este grupo también se "...“..:r.’...”
encuentra el grafeno, siliceno, fosforeno, etc. Debido a o) ® ° °

sus propiedades, estos materiales tienen potenciales T Y %

aplicaciones electronicas, quimicas, térmicas y _ _

L. h Zh & Wan 2019) En la Figura 3: Vista superior (a)ylat_eral (b) del estaneno
m_ecamcas (Lu, Zhang, angv_ g_’ : dopado, donde las esferas amarillas son atomos de
Figura 8 se puede observar la vista superior y lateral de  estafioy las rojas son atomos del agente dopante.
una capa de estaneno dopado en una proporcion 1:6 (Shaidou y Akin-Ojo, 2015)

(Shaidu & Akin-Ojo, 2016).

Estudios tedricos indican que el estaneno es un semiconductor con una banda prohibida de
0.1 eV. Este ancho de banda prohibida puede ser modificada por medio de la funcionalizacion, lo
que permite el uso del estaneno como un semiconductor en equipos electrénicos de bajo consumo.
Se ha demostrado que es posible inducir la superconductividad en el estaneno al doparlo con calcio
(CaSng) y litio (LiSng), los cuales presentaron temperaturas criticas maximas de 1.9K y 1.7K,
respectivamente y se hace énfasis en el anlisis de estaneno dopado con distintos elementos (Shaidu
& Akin-0jo, 2016). Existe un amplio estudio en la modificacion de este compuesto con el proposito
de inducirle superconductividad. Ademéas del dopaje como modificacion al estaneno, se ha
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reportado que la formacion de bicapa de estaneno provoca un aumento en la temperatura de
transicion a un estado superconductor (Liao, y otros, 2018).

B. Quimica computacional

La quimica computacional es una rama de la quimica en la se aprovecha la capacidad de
procesamiento de informacion que proveen las computadoras para la obtencién de informacion de
compuestos quimicos a partir de las bases tedricas. No fue sino hasta 1998, que Walter Kohn y John
Pople ganaron el premio Nobel de Quimica por su trabajo en la teoria funcional de densidad (ver
mas adelante) y métodos computacionales en el area de quimica cuéntica, que se considerd por
primera vez una rama independiente. Esta rama facilita el desarrollo de nuevos productos,
procedimientos mas eficientes, caracterizacion y prediccién de propiedades de nuevos compuestos
al igual que el estudio de las propiedades fundamentales de la materia (American Chemical Society,
2020).

1. Métodos ab initio

Se le conoce como un método ab initio a aquel que parte de principios de la quimica
cuéntica y hace uso Unicamente de las constantes fisicas. La ecuacién de Schrédinger se puede
resolver analiticamente para un compuesto con solo 1 electrén, y la dificultad de resolverla aumenta
exponencialmente al incrementar el tamafio del sistema. Aprovechando la capacidad de
procesamiento de computadoras actuales, es posible obtener soluciones muy cercanas a las reales
para sistemas de multiples electrones, permitiendo modelar cada vez sistemas mas grandes y
complejos. Han surgido aplicaciones para este tipo de métodos practicamente en todas las ramas de
la quimica, en biologia y en ciencia de los materiales (Friesner, 2004).

Se han desarrollado distintas aproximaciones para la resolucion de la ecuacion de
Schrédinger, las cuales han dado origen a diferentes métodos computacionales. Algunos de esos
métodos son: Hatree-Fock (HF), Hartee-Fock restringido (RHF), Hartree-Fock no restringido
(UHF), teoria de perturbacién de Maller—Plesset (MP), “coupled cluster” (CC) y teoria del
funcional de densidad (DFT). Para estos métodos se utilizan distintos conjuntos de bases, las cuales
contienen las funciones bases a ser optimizadas. Estos conjuntos de bases tienen un efecto directo
sobre la cantidad de computo y los resultados, por lo que tanto la seleccion de estas y el método
deben ser considerados (Neugebauer & HaEfelinger, 2002).

2. Teoria del funcional de densidad

Thomas y Fermi plantearon las bases para esta teoria, la cual fue desarrollada por
Hohenberg-Kohn vy, posteriormente, por Kohn Sham. Esta técnica ha sido desarrollada en el
formalismo, los principios basicos y en aplicaciones desde su desarrollo. Ha crecido su uso para la
prediccion de propiedades gracias al desarrollo de nuevos y mas confiables funcionales. Su
exactitud es comparable con aquella de métodos quimicos cuanticos modernos (Nagy, 1998).

a. Modelo Thomas-Fermi

Si bien es posible obtener informacion sobre un electron por medio de la aplicacién de
operadores a la ecuacién de Schrodinger, esta contiene tres variables, lo que se traduce a un sistema
de 3N variables para un sistema de N electrones (Serway, Moses, & Moyer, 2005). Llewellyn
Thomas y Enrico Fermi trabajaron de forma independiente en 1927 en el intento de resolver un
problema multi-electrénico. Trabajaron alrededor de una sola variable: la densidad electronica
n(r). Dicha densidad consta siempre de tres variables, a diferencia del sistema de 3N mencionado
anteriormente. EI modelo que ellos proponen para la energia total de un sistema es:
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5 -
Erp = A [ n()3dr + [ n(r)vex (r)dr + %f f%drdr' Ecuacion 1

En dicha ecuacion, el primer término corresponde a la energia cinética del sistema, el
segundo hace referencia a la interaccion entre los electrones y el ndcleo v,,.(r) equivale al
potencial estatico de Coulomb para el nucleo) y el tercer término es igual a la interaccion electron-
electron. Debido a que el modelo representa la energia, esta puede ser minimizada para obtener el
estado basal del sistema. N6tese que este modelo solamente puede ser aplicado a &tomos, ya que no
incluye un término referente a enlaces. A su vez, uno de sus principales defectos se debe al calculo
de la energia cinética, lo cual conlleva un gran error (Lundqvist & March, 1992).

b. Teoremas Hohenberg-Kohn

El primer teorema Honhenberg-Kohn nos dice que el potencial externo (v) es provocado
por la misma densidad de electrones. Esto fue demostrado por reduccion a lo absurdo: se supone
que existe un potencial distinto que da origen a la misma densidad electronica. Al aplicarle el
operador hamiltoniano (nos indica la energia de todo el sistema), se llega a una contradiccion. Esto
nos indica que existe una relacion uno a uno entre el potencial y la densidad. A su vez, indicaron
que la energia total del sistema estd dada por la Ecuacién 2, en la que el funcional Fyg[n]
corresponde a la suma de la energia potencial y la repulsion electron-electrén (Nagy, 1998).

Ey[n] = [n(r)v(r)dr + Fyk[n] Ecuacion 2

El segundo de estos teoremas nos dice que para cualquier densidad (fi), la energia del
sistema tiene que ser igual o mayor a la energia del estado fundamental. Nétese que la igualdad
solamente se puede cumplir cuando fi es realmente la densidad del estado fundamental. La variacién
de la energia total del sistema, sin que exista cambio en la cantidad de electrones, no brinda le
ecuacién de Euler (Ecuacion 3), en la que u es el potencial quimico (Nagy, 1998).

_ SE,,[n] _ SFHK[n] -7
= = v(r) + S Ecuacion 3

¢c. Modelo Kohn-Sham

Kohn y Sham buscaron la forma de obtener una aproximacion para el funcional F(n).
Comenzaron planteando un sistema en el cual los electrones no interact(ian entre si. A partir de ese
modelo fueron agregando términos al potencial, especificamente, la interaccion electron-electrén
de Coulomb y el funcional de intercambio y correlacion de electrones (Nagy, 1998).

[— % vZ+ vKS(r)] U = §u; Ecuacion 4

En la Ecuacion 4 vk (1) es el potencial de Kohn-Sham, el cual incluye el potencial externo,
el potencial de Coulomb (interaccién electron-electron) y el potencial de intercambio y correlacion
y u; son los orbitales electronicos. Esto nos indica que el movimiento de todos los electrones puede
ser considerado independiente, siempre y cuando la interaccion electron-electron y el factor de
intercambio y correlacion se vea incluida en el potencial. Es decir, esto permite obtener el potencial
generado por todos los electrones menos el n, sumar ese potencial a v(r) y usar este nuevo potencial
modificado para el analisis del electron n. La Ecuacion 4 es considerada la mas importante de la
teoria funcional de densidad. Es importante mencionar que aun no se conoce la forma exacta del
funcional universal (F[n]) debido a que, en esta nueva forma, no se conoce con exactitud el
potencial de intercambio y correlacion (Nagy, 1998).
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d. Potenciales de densidad electrénica

Existe dificultad en determinar la forma exacta del potencial de intercambio y correlacion
electronico. Dicha dificultad radica en que este representa la interaccién cuantica entre los
electrones, en la que también se encuentra involucrado el spin. A pesar de ello, por medio de
métodos iterativos, es posible encontrar aproximaciones que nos permiten predecir propiedades con
alta precision (Nagy, 1998).

El método maés simple de determinar el potencial mencionado es utilizando expresiones
locales. Las aproximaciones de la densidad local (LDA) son aquellas en las que Gnicamente importa
la densidad electronica en cada punto. Dicho potencial se puede escribir como la suma del potencial
de intercambio y potencial de correlacion. Debido a que el primero mencionado cuenta con una
solucion analitica al usar el modelo de gas de electrones homogeéneo, se hace uso de este. Por lo
tanto, es el potencial de correlacion el que solamente puede ser aproximado (Chong, 1997).

El otro método es similar, pero también toma en consideracion el gradiente de densidad
alrededor de cada punto: aproximaciones de gradiente generalizado (GGA). Este método es una
mejor alternativa que un método intermedio conocido como densidad de spin local (LSD). Cabe
resaltar el trabajo de Perdew, Burke y Ernzerhof, quienes partieron del modelo general de GGA y
lo modificaron de tal forma que todos pardmetros (a parte de los de LSD) sean constantes
fundamentales. Dicha correccion de funcional es conocida como PBE, en honor sus desarrolladores
y ha demostrado mejorar la precision de los célculos DFT (Perdew, Burke, & Ernzerhof, 1996)

3. Aplicaciones de DFT

La gran gama de aplicaciones con las que cuenta DFT son el fruto del desarrollo cada vez
mas exacto de los potenciales mencionados en la seccién anterior. Todo esto ha permitido utilizar
la teoria DFT en estudios que abarcan desde la optimizacién de la estructura, mediante la
determinacion de los parametros geométricos de las moléculas, interacciones entre moléculas de
gases y nanoparticulas, por mencionar algunas. A su vez, también nos permite el calculo ab initio
de propiedades termoeléctricas. Entre las mas importantes encontramos la estructura de banda
electrdnica, la estructura de banda de fonones (ambas con su respectiva densidad de estados) y las
interacciones electrén-fonén (Morin & Pelletier, 2013). Esta
altima aplicacion se menciona por aparte ya que las
propiedades descritas son calculadas en este estudio.

4. Brillouin Zone

Recordemos que la transformada de Fourier nos da una
funcién periddica, por lo que nos facilita el estudio de
fendmenos que se repiten después de cierto periodo (Zill &
Wright, 2010). Es posible aplicarle la transformada de Fourier
a la celosia (la estructura en si) de una molécula y el resultado
que se obtiene es la estructura de dicha molécula en un Figura 4: Puntos de alta simetria para la
espacio reciproco. Esta nueva celosia reciproca se divide en Primera Zonssgriftgr':’gdgi‘égr;ie;%cl’gd‘e”tea”“a
zonas de Brillouin (Ibach, 1996). La utilidad de trabajar en el '
espacio reciproco se detalla en la siguiente seccion.

(Ibach, 1996)
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Consideremos una celda de Winger-Seitz. Esta se
define como el volumen que encierra todos los puntos en el
N . espacio gue se encuentran mas cerca de un punto de celosia
o« | en particular que a cualquier otro (Ver Figura 5). La primera
" O\ zona de Brillouin es una celda de Winger-Seitz de la red
_ [ e _ reciproca en el espacio de momentum (ladonisi, Cantele, &

~ Chiofalo, 2014)

Fiouras: R cion arficad . En este espacio también se hace uso de la simetria
Igura 5. Representacion grafica de una celda 7
de Winger-Seitz. ?e T::a ImOI,eICUIIa p?ra ‘
ilitar
(ladonisi, Cantele y Chiofalo, 2014) a,C ar {os caiculos, y f0s "
célculos de estructura de
banda electronica suelen darse en funcidon de esos puntos de

simetria. Esto se debe a que, igual que en el espacio normal que
trabajamos, en la zona de Brillouin existen puntos de simetria. Q
En el caso de un cubo simple. Cuando analizamos una lamina de }

un solo elemento, obtenemos un cubo simple. En la zona de
Brillouin esa estructura tiene puntos de simetria M (punto medio
de un borde), X (centro de una cara) y R (el borde del cubo). En
la Figura 3 observamos graficamente estos puntos de simetria A
su vez, en la Figura 6 observamos la primera zona de Brillouin _ _ o

L. Figura 6: Puntos de alta simetria para la
para una estructura clbica centrada en la cara. En ella S€ pimera zona de Brillouin correspondiente a
observan los puntos de simetria K, L, U, Wy X. K corresponde  una estructura ciibica centrada en la cara.
al punto medio de un borde que une dos caras hexagonales, L es (Ibach, 1996)
el centro de una cara hexagonal, U es el punto medio de un borde
gue une una cara hexagonal con una cuadrada, X es el centro de una cara cuadrada y W es una
esquina. (Ibach, 1996).

5. Teoria de Bloch

Un factor para tomar en cuenta para el analisis de un material por métodos computacionales
es la cantidad infinita de moléculas presentes en un bloque del material, ya que resulta imposible
obtener resultados representativos si se analiza una molécula aislada, siempre y cuando analicemos
solidos. Ahi es donde entra el teorema de Bloch. Este nos indica que la funcién de onda de un
electron puede ser escrito como en la Ecuacion 4, en la que k corresponde a un vector de onda
confinado en la primera zona de Brillouin, G son los vectores de la celosia reciproca y la sumatoria
nos indica la periodicidad del potencial (Ashcroft & Mermin, 1976).

Wi () =g + Gelkror Ecuacion 4

De esta forma, podemos analizar los electrones a partir de su punto-k. Mientras en un sélido
con infinitos electrones entremos infinitos puntos-k, los valores de los puntos-k seran parecidos
para cada electron en distinta celda unitaria. Por ejemplo, una red de atomos de aluminio, el valor
del punto-k del electr6n con mayor energia sera practicamente el mismo para todos los atomos, de
ahi viene dicha periodicidad. Es por ello por lo que se puede analizar un nimero finito de puntos-k
para obtener la densidad del estado fundamental del sélido. Esto permite el analisis Gnicamente de
la celda unitaria (considerando el efecto que tienen las otras moléculas que las rodean) para analizar
las propiedades electronicas de los compuestos (Ashcroft & Mermin, 1976).

C. Estructura de banda electronica y DOS

El concepto de banda de energia electronica (EBS) se aplica cuando los niveles de energia
electrdnicos estandar (de cada a&tomo por separado) sufren un desdoblamiento por la interaccion de
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los electrones y nucleos de otros atomos adyacentes al momento de formar una molécula, por lo
gue es la distancia entre los atomos la que determina la EBS. Como resultado de esta divisién de
niveles, los nuevos estados formados tienen energias muy cercanas entre si. Los electrones que mas
sufren este efecto son los externos, ya que son los primeros en ser perturbados por la presencia de
otros atomos. Los valores de energia de cada nivel son discretos, pero al ocurrir este fendmeno se
puede formar una brecha, un intervalo de energia en el que ningln electrén puede existir. Las
propiedades eléctricas de los materiales son una consecuencia de la estructura de banda electrénica.
(Callister, 1996).

En el caso de los semiconductores y aislantes, existe una
banda prohibida que da origen a dos bandas: la banda de
electrones de valencia (debajo de la energia prohibida) y la banda
de electrones de conduccidn. El rango de esta brecha determina
qgué tan buen conductor (estrecha) o aislante (ancha) es un
material. Los electrones deben superar la brecha de energia para
alcanzar la banda de conduccion. En el caso de algunos metales,
esa separacion no existe, ya que los electrones de valencia y de
conductancia se solapan. En muchas ocasiones la banda de
conduccion se encuentra vacia, por lo que no hay electrones
capaces de conducir electricidad (Buckel & Kleiner, 2004). Los
acarreadores de carga provocados al dopar los materiales
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banda prohibida, reduciendo asi dicha banda prohibida y <=
facilitando la conduccion en estos compuestos. La EBS se sk
reporta con respecto a la energia Fermi, la cual corresponde al 1h
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estado de mas alta energia a OK (Callister, 1996).

Ep
Otro término que debemos manejar es la densidad de -05
estados (DOS). La DOS de un sistema describe el namero de sl
estados en cada nivel de energia que pueden ser ocupados por &
electrones. Un valor alto de DOS en cierto intervalo de energias

nos indica que existen muchos estados que pueden ser Figura 7: a) estructura de banda
ocupados. En contraste, un valor de cero para DOS nos indica electronicay (b) densidad electrénica de
que ningun electron puede tener una energia con ese valor, ya estados del estaneno.

que no existen estados disponibles (Warszawski, 2008). La (Shaidou y Akin-Ojo, 2016)
DOS en una banda prohibida es igual a cero, ya que ningln

estado puede existir en dichas energias. Por ende, al dopar un semiconductor y crear acarreadores
de cargas, la DOS en las energias que originalmente estaban vacias, aumenta. Es com(n reportar la
EBS con su respectiva densidad electronica de estados (EDOS). En la Figura 4 se observa la EBS
con su respectiva DOS para el estaneno, el estaneno dopado con calcio (CaSnyg), v el estaneno
dopado con litio (LiSne) (Shaidu & Akin-Ojo, 2016).
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VIl. MARCO METODOLOGICO
A. INVESTIGACION

La presente investigacion se lleva a cabo bajo un enfoque cuantitativo, donde se busca
determinar si el estaneno dopado con los nuevos agentes propuestos presenta potenciales
propiedades superconductoras. Esto se hard por medio del andlisis de la estructura de banda
electronica y su correspondiente densidad de estados, las cuales seran obtenidas de forma ab initio
por medio de Quantum ESPRESSO. La respuesta a contestar es:

“;,Como cambia la densidad de estados en la energia Fermi del estaneno al utilizar
doparlo con nuevos agentes dopantes (X) en una proporcion 1:6 (XSng)?”

Se plantea la siguiente hipotesis:

“El uso de nuevos agentes dopantes (X) en una proporcion 1:6 (XSng) aumenta la
densidad de estados en la energia Fermi del estaneno”

Donde los nuevos agentes dopantes a utilizar son los siguiente:

Cuadro 2: Propuestas de estaneno dopado con nuevos agentes dopantes.

Propuesta Agente dopante Grupo Estaneno dopado
1 K Alcalino KSng
2 Na Alcalino NaSng
3 Mg Alcalinotérreo MgSng
4 Be Alcalinotérreo BeSng
5 As Nitrogenoide AsSng
6 Ga Térreo GaSng

Las variables a trabajar son las siguientes:

e Independiente: Agente dopante, variable categdrica.
e Dependiente: Densidad de estados total en la energia Fermi y sus cercanias [adimensional]

La estructura de banda electronica nos indica los niveles de energia de los electrones de un
sistema, y la densidad de estados, su abundancia relativa.

Se hizo uso de una computadora con sistema operativo Ubuntu, en la cual se instald
Avogadro2, el paquete PW de Quantum ESPRESSO vy el programa Open MPI, el cual permitié
dedicar mas de 1 procesador a cada célculo, aumentando la velocidad de estos. Por medio de
Avogadro2 se obtuvo una optimizacién inicial de la estructura de cada material, con la cual se
extrajeron las dimensiones de la celda unitaria y las posiciones atémicas. Estos valores se
obtuvieron con mas exactitud al realizar un calculo de relajacion, para luego obtener las soluciones
de la ecuacion de Schrddinger para cada electron de valencia del sistema, mediante un célculo SCF.
Se realiz6 un calculo NSCF para asegurar la exactitud del valor de la energia Fermi. Finalmente, se
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realizaron céalculos de bandas y “DOS” para obtener las graficas descritas en la seccion de
resultados. Todo esto se realiz6 con el paquete PW de Quantum ESPRESSO.

Fue una investigacion exploratoria, ya que ain no existe informacidn sobre los resultados
obtenidos. A su vez, los calculos utilizados para la obtencion de la estructura de banda electrénica
y su densidad de estados se basan en la DFT, por lo que todo fue realizado a nivel tedrico. Cabe
mencionar también que este es un estudio preliminar para la prediccion de superconductividad, y
son necesarios calculos con mayores requisitos computacionales a los disponibles para afirmar de
forma robusta que un material presenta, a un nivel teérico, superconductividad.

Las estructuras de los estanenos dopados fueron optimizados con el programa Avogadro2,
con el cual se determinaron las dimensiones de la celda unitaria y las posiciones atomicas dentro
de las mismas (Hanwell et al., 2012). Se instal6 el paquete PWscf de Quantum ESPRESSO, al igual
que el programa Open MPI, el cual permitio realizar los célculos con multiples procesadores
simultdneamente. Se realizd un célculo de relajacién utilizando Quantum ESPRESSO, el cual
permite obtener valores mas exactos de los pardmetros de celda y las posiciones atémicas. A
continuacion, se corrié un calculo SCF para determinar la solucion de la ecuacion de Schrddinger
para cada electrén en la capa exterior de los atomos incluidos en la celda unitaria, guardando las
funciones de onda obtenidas. Luego se realizé un calculo NSCF, el cual obtiene los eigenvalores
de las funciones de onda obtenidas y mejora la resolucion de resultados para los niveles de energia.
Se procedié a correr un célculo de Bandas, para obtener las bandas de energia para todos los
electrones dentro de la celda unitaria. Analogo a esto, se llevé a cabo un calculo de densidad de
estados para obtener la abundancia de los niveles de energia ocupados por los electrones (Giannozzi
et al., 2020).
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VIII. PRESENTACION DE RESULTADOS

Cuadro No. 3: Pardmetros estructurales de los compuestos control, siendo a la constante
de celda, d la altura del plano de estaneno, as,_s, €s la distancia promedio entre atomos de estafio
y h es la altura del agente dopante.

Dato tedrico Porcentaie de
(Shaidu & Akin- Experimental errorj
Ojo, 2016)
a (&) 4.64 4.60 0.86%
Estaneno d (&) 0.92 0.99 7.61%
Asn—sn () 2.84 2.80 1.41%
a (A) 4.54 4.56 0.38%
d (&) 1.05 1.13 7.93%
LiSng
Asn-sn (A) 2.88 2.79 3.07%
h (A) 1.79 1.52 14.98%
a (&) 4.44 451 1.50%
d () 1.13 1.33 18.00%
CaSng
Asn—sn (R) 2.84 2.79 1.68%
h (A) 2.30 2.34 1.93%
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Paametro
e cealda

Distancia
Sn-Sn

Figura 8: Vista superior (A) y lateral (B) del estaneno dopado con calcio con los parametros
a,d, as,_sn Y h representados graficamente. La estructura de todos los estanenos dopados es
similar, ya que los parametros estructurales varian levemente. Nétese también que la celda
unitaria de estos compuestos se encuentra enmarcada por las lineas azules claras. C) Imagen de la
geometria de la celda unitaria de los estanenos dopados en la zona de Brillouin y el camino
recorrido (I', M y K) para la integracion y obtencion de la EBS y su DOS

Estructura de Banda Electréncia del Estaneno
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r M K r~ - oor
BZ Path

Figura 9: Estructura de banda electrénica (naranja) determinada al recorrer los puntos de simetria
descritos (I', M, K) y densidad de estados total (celeste) para el estaneno tomando la energia Fermi
como el nivel de referencia.
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Estructura de Banda Electréncia del CaSné
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Figura 10: Estructura de banda electrénica (naranja) determinada al recorrer los puntos de
simetria descritos (I', M, K) y densidad de estados total (celeste) para el estaneno dopado con
calcio (CaSng) tomando la energia Fermi como el nivel de referencia.

Estructura de Banda Electréncia del LiSné
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Figura 11: Estructura de banda electrénica (naranja) determinada al recorrer los puntos de
simetria descritos (I', M, K) y densidad de estados total (celeste) para el estaneno dopado con litio
(LiSng) tomando la energia Fermi como el nivel de referencia.
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Cuadro No. 4: Pardmetros estructurales de los estanenos dopados con nuevos agentes dopantes,
siendo a la constante de celda, d la altura del plano de estaneno, ag,,_s, €S la distancia promedio

entre atomos de estafio y h es la altura del agente dopante.

a(A) d (&) Asn—sn (B) h ()
NaSng 4.56 1.05 2.79 2.79
KSng 4.57 1.02 291 3.11
BeSng 451 111 2.81 2.08
MgSn, 453 1.06 2.77 2.29
GaSng 4.55 1.02 2.78 4.29
AsSn, 457 0.99 2.79 3.20
Estructura de Banda Electroncia del NaSné
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Figura 12: Estructura de banda electrénica (naranja) determinada al recorrer los puntos de
simetria descritos (I', M, K) y densidad de estados total (celeste) para el estaneno dopado con

sodio (NaSne) tomando la energia Fermi como el nivel de referencia.
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Estructura de Banda Electrncia del KSné
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Figura 13: Estructura de banda electrénica (naranja) determinada al recorrer los puntos de
simetria descritos (I', M, K) y densidad de estados total (celeste) para el estaneno dopado con

potasio (KSne) tomando la energia Fermi como el nivel de referencia.

Estructura de Banda Electréncia del BeSné
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Figura 14: Estructura de banda electronica (naranja) determinada al recorrer los puntos de
simetria descritos (I', M, K) y densidad de estados total (celeste) para el estaneno dopado con

berilio (BeSng) tomando la energia Fermi como el nivel de referencia.
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Estructura de Banda Electroncia del MgSné
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Figura 15: Estructura de banda electrénica (naranja) determinada al recorrer los puntos de
simetria descritos (I, M, K) y densidad de estados total (celeste) para el estaneno dopado con
magnesio (MgSne) tomando la energia Fermi como el nivel de referencia.

Estructura de Banda Electréncia del GaSné
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Figura 16: Estructura de banda electronica (naranja) determinada al recorrer los puntos de
simetria descritos (I', M, K) y densidad de estados total (celeste) para el estaneno dopado con galio
(GaSng) tomando la energia Fermi como el nivel de referencia.



Estructura de Banda Electréncia del AsSné
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Figura 17: Estructura de banda electrénica (naranja) determinada al recorrer los puntos de
simetria descritos (I, M, K) y densidad de estados total (celeste) para el estaneno dopado con
arsénico (AsSng) tomando la energia Fermi como el nivel de referencia.

Cuadro No. 5: Propiedades electrénicas de los compuestos estudiados extraidos de la
estructura de banda electronica y su densidad de estados, siendo el ancho de banda prohibida el
rango de energia (eV) en los cuales la DOS es cero, la DOS en la energia Fermi la abundancia de
estados con una energia de cero eV y la DOS total cercana a la energia Fermi la sumatoria de
DOS con energia entre -0.2 y 0.2 eV

L]

Ancho de banda
prohibida (eV)

Densidad de estado en la
energia Fermi

Densidad de estados
total cercana a la energia

Fermi

Estaneno 0.03 0.1037 0.093
CaSng 0 3.494 3.328
LiSng 0.79 14.09 4.829
NaSng 0 0.8984 1.762
KSng 0 2.310 2.170
BeSng 0.07 6.416 3.606
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MgSng 0 1.644 2.210
GaSng 0.06 10.18 2412
AsSng 0.45 13.35 3.058

Notese que para el ancho de la banda prohibida se toman los niveles de energia con DOS inferior
a 0.2 adyacente a la energia Fermi (siempre que no exceda una separacion de 0.5 eV de esta), ya
que la energia Fermi representa el limite de los electrones de valencia. La DOS total fue

determinada al integrar el area bajo la curva entre -0.2y 0.2 eV.

5 1 1 1 1 1
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BeSno
i
3| o Casné .
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2 |k 4
L ]
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ﬂ. L 1 1 1 L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Electronegatividad

Figura 18: Densidad de estados total (Cuadro No. 5) en funcion de la electronegatividad entre el
estafio y el agente dopante utilizado.
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IX. DISCUSION DE RESULTADOS

En este trabajo se buscd determinar si el dopar el estaneno con nuevos agentes dopantes
(X) en una proporcion 1:6 (XSng). Mientras un analisis completo de la EBS y su DOS resulta ideal,
en este estudio se prioriza el analisis de la DOS en las cercanias de la energia Femri (-0.2 a 0.2 eV),
ya que es en esos niveles de energia que se ubican los acarreadores de carga provenientes del
proceso de dopaje. Adicionalmente, en la Figura 4 se observa que la mayor diferencia en estos
diagramas entre el estaneno, que se comporta como semiconductor, y 2 estanenos dopados que son
superconductores (LiSng Y CaSng) es precisamente la DOS cercana al nivel Fermi. Con el fin de
tener una forma mas sistematizada para analizar esta variable, se integra la DOS en el intervalo
indicado, ya que esto da informacion representativa de la abundancia de electrones en dichas
energias.

Los pardmetros estructurales obtenidos tras el uso del programa Avogadro2 y el calculo de
relajacion de Quantum ESPRESSO estan en buen acuerdo con la informacién existente al respecto,
como se observa en el Cuadro 3. El pardmetro con la mayor discrepancia con la teoria es la altura
del plano de estaneno (ver Figura No. 8), ya que presenta un error de 7.61% para el estaneno,
18.00% para el CaSng y 7.93% para el LiSng. A pesar de esto, no se descartan los resultados
obtenidos a partir de estas estructuras, ya que la EBS depende de la distancia entre los atomos
(Callister, 1996), y en ambos casos las distancias entre estafio-estafio presentan errores menores al
5%. Se debe notar también que los valores obtenidos de dichas distancias, a pesar de estar cercanos
a los valores de referencia, son menores. Este fendmeno se observa en los 3 casos, por lo que es
posible que las predicciones de esta variable para los estanenos dopados con nuevos agentes
dopantes presenten una leve subestimacion de los valores reales. Existe considerable diferencia
(14.98%) entre el valor reportado y el obtenido de la altura del litio, y los efectos seran tratados al
analizar su DOS. Las predicciones de las constantes de celda presentan, en todos los casos,
porcentajes de error no mayores a 1.50%, por lo que esto no presenta error significativo. Cabe
recalcar que los valores tomados como referencia.

Las Figuras 9, 10 y 11 corresponden a la EBS con su respectiva DOS para los compuestos
cuya geometria se encuentra descrita en el Cuadro 3. A su vez, la Figura 4 representa la informacion
de referencia, calculada con una mayor exactitud gracias al acceso a recursos computacionales de
alta gama. A pesar de ello, los comportamientos de las energias de las bandas son los mismos: 2
bandas se acercan al nivel de casi tocarse en el punto K en el EBS del estaneno. A su vez, su DOS
en el nivel Fermi es (Cuadro 5) 0.03 eV, y aumenta al alejarse de esa energia. El valor de referencia
es cero, pero esta variacion se atribuye a las pequefias diferencias geométricas. En el caso de los
estanenos dopados (CaSng y LiSng), no se logra observar la unién de bandas en el punto K, pero
si se presentan picos en este punto. La DOS del CaSngpresenta un vacio cerca de la energia de 1eV,
y luego aumenta de tal forma que no es nula en la energia Fermi ni su vecindad. En el caso del
LiSng, la DOS en el estado Fermi presenta un pico, para energias superiores oscila sin llegar a cero,
y en las energias cercanas -0.5 eV disminuye, hasta llegar a cero permanecer asi hasta llegar a -1
eV. Si bien esa disminucion de la DOS en esos valores si es de esperarse, no deberia llegar a cero:
no debe existir una banda prohibida en esas energias. Este error se le atribuye a la diferencia de la
altura del atomo del litio, ya que al ser mayor la distancia entre este y el plano de estaneno, su efecto
en el desdoblamiento de las bandas electronicas es mas débil. Notese que las gréficas de referencia
no indican la escala utilizada para la DOS, por lo que solamente se puede analizar el
comportamiento.

A pesar de las diferencias anteriores, el comportamiento de la DOS en las vecindades de la
energia Fermi (-0.2 a 0.2 eV) obtenidas es similar a las referencias: en el estaneno tiende a cero al
acercarse a la energia Fermi y aumenta al alejarse, en el caso del LiSngse ve un pico muy marcado
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justo enese puntoy el CaSngpresenta un pico debajo de los 0 eV. Existe diferencia en la resolucion,
pero eso se atribuye a la diferencia de la exactitud computacional. Esta diferencia se observa
también entre el DOS del estaneno: debido a que la celda unitaria de este solamente tiene 2 4&tomos,
se utilizdé una matriz de muestreo 9x9x3, en comparacion a una matriz de 3x3x3 utilizada con los
estanenos dopados, con 11 &tomos en la celda unitaria. El resultado de este aumento en los puntos
de muestreo es una curva mas suave (Figura 9) en contraste a una curva con mas picos (Figuras 10

y 11).

El LiSng, el cual presenta una temperatura critica de 1.9K tienen DOS total de 4.829, el
CaSng una DOS total de 3.328 con temperatura critica 1.7 K, mientras que el estaneno presenta una
DOS total de unicamente 0.093 se comporta como un semiconductor. Como se mencioné con
anterioridad, esto es lo que mas cambia al comparar el estaneno y estanenos dopados y, al considerar
gue las propiedades electronicas son un reflejo tanto de la EBS como DOS, el valor de esta DOS se
puede utilizar un indicador para identificar posibles estanenos dopados superconductores.

En el Cuadro 4 se encuentran los resultados de la optimizacién estructural de los nuevos
compuestos. Tanto el parametro de celda, que nos indica las dimensiones de la celda unitaria, la
distancia promedio de enlace estafio-estafio, y la altura del plano del estaneno varian poco entre
todos los compuestos nuevos. Esto es de esperarse, ya que estos parametros describen al plano del
estaneno en si, el cual, estructuralmente, no se va a ver afectado en sobremanera. Lo que es mas,
cambian siguiendo la misma tendencia comparado con el estaneno previo a ser dopado: la altura
del plano del estaneno aumenta y el parametro de celda disminuye. Resulta natural que, si una de
esas variables aumenta, la otra disminuya, ya que el parametro de celda (que describe las
dimensiones x y y de la celda unitaria) disminuye, la altura del plano aumente para mantener la
distancia entre los atomos de estafio constante. EI pardmetro que puede presentar algo de error es
la altura del agente dopante, como lo demuestra el error que este present6 en el litio. Sin embargo,
en 2016 Kadioglu et al., reportaron la estabilidad los parametros estructurales para el estaneno
dopado con Li, Na, K, Be, Mg y Ca en las proporciones 1:18 y 1:32. Se observa que, a medida que
aumenta la cantidad de agentes dopante, la altura de este &tomo con respecto al plano de estaneno
también aumenta. Debido a que los compuestos estudiados en este trabajo presentan una mayor
concentracién de agentes dopantes (1:6) y las alturas obtenidas son mayores que las reportadas por
Kadioglu et al., se toma como predicciones aceptables. Esto no aplica para el GaSng, ya que no se
encontrd informacion al respecto.

En las EBS de los nuevos compuestos propuestos muestra los picos caracteristicos del
estaneno en el punto K y presentan una mayor cantidad de bandas cercanas a la energia Fermi,
como era de esperarse al ingresar acarreadores de cargas por medio del dopaje. Esto ultimo se puede
observar en la DOS, ya que ésta aumenta significativamente comparado con el estaneno basal. En
el caso de los metales alcalinos, NaSng YKSn, la banda de energia prohibida desaparece en su
totalidad, al igual que para el MgSng. En el BeSng y GaSng existen pequefias bandas prohibidas:
0.07 y 0.06 eV, respectivamente, las cuales son de magnitud comparable al estaneno (Cuadro 5).
Sin embargo, ninguno de ellos es precisamente en la energia Fermi. Si bien los célculos realizados
no son tan exactos como en otros trabajos, el haber realizado un célculo NSCF nos garantiza la
obtencion correcta del valor de la energia Fermi, por lo que las bandas prohibidas si pertenecen a
la seccion de los electrones de valencia (debajo de la energia Fermi) o de los electrones de
conductancia (encima de la energia Fermi) y no de la separacion entre estas 2.

El AsSng presenta una banda prohibida de 0.45 eV que, mientras se encuentra por debajo
de la energia Fermi, tiene una magnitud muy alta comparada con el estaneno previo al dopaje,
descartando el posterior andlisis de la DOS total para este compuesto. Esta brecha no se puede
atribuir a la altura del atomo de As (3.20 A). Esto se debe a que en el GaSn, el agente dopante tiene
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una altura con respecto al plano de estaneno de 4.29 A, y este no presenta una banda prohibida de
esa magnitud. Cabe mencionar que el As fue el Unico agente dopante con una cantidad de electrones
en su capa exterior mayor al estafio: el AsSnges el Unico semiconductor tipo n: el que provoca un
exceso de electrones. Todos los otros compuestos analizados son semiconductores de tipo p y
presentan un aumento significativo en la DOS total cercana a la energia Fermi, por lo que se
considerar candidatos para un siguiente analisis: determinacion de su temperatura critica por medio
de la teoria de Eliashberg y Quantum ESPRESSO como lo realizado por Shaidou et al. en 2016.

Los estanenos dopados con metales alcalinos (Na y K), presentan la menor DOS total
(Cuadro 5). Si bien tienen solamente 1 electron en la capa externa, provocando asi gque existan,
tedricamente, 3 vacios de electrones por &tomo de agente dopante utilizado, el aumento en la DOS
total no fue tanto como en comparacion a los otros compuestos. No se descarta que estos agentes
dopantes puedan inducir superconductividad al estaneno, ya que generan acarreadores de cargas,
pero no tanto como los otros compuestos. Esto puede deberse a la alta diferencia entre la
electronegatividad entre estos atomos y el estafio, ya que ambos presentan una diferencia de
electronegatividad similar (Figura 18)

En el caso de los dopantes alcalinotérreos, el M gSng presenta un valor similar de DOS total
(2.210) mientras que elBeSng presenta la mayor DOS total igual a 3.606. Esta diferencia se atribuye
a la electronegatividad de estos atomos con respecto al estafio (Figura 18): el Mgy Sn tienen una
mayor diferencia de electronegatividad, y es posible que a eso se deba la diferencia de DOS total
entre el MgSng y BeSng, ya que los alcalinotérreos tienen 2 electrones en su capa externa, por lo
que provocan 2 vacios de electrones al dopar al estaneno. N6tese que el valor alto de DOS total del
BeSng, que supera aquella del CaSng el cual si ha demostrado ser superconductor, y su poca
diferencia de electronegativo con el Sn lo vuelven un material prometedor para presentar
superconductividad.

Por altimo, el GaSngpresenta una mayor DOS total (2.412) que los agentes alcalinos. Si
bien el Ga solamente provoca 1 vacio de electrones, ya que contiene 3 electrones en su capa externa,
la poca diferencia de electronegatividad con el estafio facilita la existencia de esos acarreadores de
carga. Si bien no se encontrd informacién para validar la altura del Ga sobre el plano de estaneno,
tanto el EBS como la DOS se comportan de forma similar que los otros materiales, por lo que esto
no indica que la altura obtenida es adecuada.

En base al analisis anterior, se propone al BeSn, como el material mas prometedor para
demostrar superconductividad, tanto por su DOS total cercana a la energia Fermi y que demuestra
una banda prohibida de apenas 0.07 eV, que no se encuentra en la energia Fermi. El GaSng, MgSn,,
KSng y NaSng en ese orden, también podrian presentar superconductividad, debido al aumento de
la DOS total de estos materiales comparada con la del estaneno. El AsSng, por presentar una banda
prohibida de 0.45 eV (15 veces mayor que la del estaneno) se descarta como posible
superconductor. Sin embargo, debido a que el siguiente nivel de analisis de estos compuestos puede
realizarse de forma computacional y esto implica costos casi nulos comparados con la sintesis como
tal, se recomienda aplicarles esos calculos a todos los compuestos aqui descritos. Ya que ese
siguiente paso indica el valor tedrico de la temperatura critica, esa informacion seré de utilidad para
indicar si el andlisis presentado es correcto y realmente puede ser utilizado como un primer
indicador de la superconductividad en estos novedosos materiales.
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X. ~ CONCLUSIONES

Los parametros estructurales del estaneno, el CaSngy el LiSn, obtenidos estan en buen
acuerdo con los valores reportados con trabajos previos. A su vez, los resultados de la EBS con su
respectiva DOS para esos mismos compuestos presentan comportamiento similar cerca de la
energia Fermi (-0.2 a 0.2 eV) con relacion a la teoria. Las predicciones de los parametros
estructurales de los nuevos materiales propuestos presentan valores dentro de lo esperado, los cuales
son respaldados por las consecuentes EBS y DOS obtenidas a partir de las mismas. Se reporta que
el BeSng es el material analizado con mas promesa para presentar superconductividad, ya que
presenta mas DOS total que el CaSng, el cual si ha demostrado, tebricamente, presentar esta
propiedad. Le siguenel GaSng, MgSne, KSngy NaSng en ese orden. El AsSng presentd una mayor
banda prohibida 15 veces mayor a la del estaneno, por lo que se considera el material menos
propenso a presentar superconductividad. Todos los materiales presentaron un aumento de DOS
total cercana a le energia Fermi.
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XI. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar un andlisis aplicando la teoria de Eliashberg y el programa Quantum
ESPRESSO para obtener, en caso de existir, la temperatura critica de estos compuestos analizados,
al igual que realizar estos calculos con una mayor exactitud que la que este trabajo tenia al alcance.
Para esos valores se recomienda incluir también la escala utilizada al graficar la DOS, para facilitar
este tipo de andlisis. Estos materiales son nuevos y falta mucho por conocer al respecto, asi que se
motiva a méas estudios de este tipo y de mayor nivel para el estaneno dopado con nuevos agentes,
en especial aquellos que den origen a semiconductores tipo p.
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