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Introduccion

Los agregados de germanio tienen un alto potencial como materiales con nuevas
propiedades electrénicas y estructurales. [1-3] Numerosos estudios tedricos y
experimentales de nanoestructuras de germanio se han publicado recientemente,
incluyendo agregados dopados, nanocables y compuestos germanio-organicos.[4-7]
También se estudiaron nanoestructuras tipo jaula, en la que un metal, Be, B y Al son
encapsulados por atomos de Ge [8]. La adicion de un atomo de Be puede conducir a la
formacion de Be@GEs, una jaula de Gegcon un Be endohedral. Estudios DFT sobre
estas estructuras [9] encontraron que el Be endohedral estabiliza los agregados de Ge y
gue la union Be-Ge tiene caracter covalente. Hasta ahora los estudios reportados se han
concentrado en el germanio como base estructural, sin considerar agregados en los que
el nUmero de &tomos de Be es igual o mayor que el de Ge. El presente trabajo explora las
caracteristicas estructurales y energéticas de los agregados tipo Be,Ge, (n=1-5)y
Be,,Ge, (n = 1 - 4), extendiendo los estudios previos sobre carburos y siliciuros de berilio
[10-12] con el fin de identificar las tendencias y establecer la posibilidad de formacién de
nanoestructuras estables con potencial aplicacion tecnolégica.

Metodologia

Las geometrias de partida para la optimizacion DFT fueron tomadas de estructuras
estables de los agregados analogos de berilio con silicio [10] y carbono [12] reportados
previamente. Las geometrias finales y las frecuencias arménicas se obtuvieron en
optimizaciones B3LYP / 6-31G (2df) utilizando Gaussian09. Las energias fueron
calculadas a través de calculos QCISD de un solo punto (T) / 6-31G (2df) evaluados a
partir de la geometria optimizada obtenida por B3LYP/6-31G(2df).

Resultados y Discusion

Las estructuras mas relevantes encontradas se muestran en la Figura 1. El estado
fundamental del agregado méas pequefio, BeGe, es un triplete (3-) con longitud de enlace
2.14 A, similar a su analogo de silicio [10]. BeC también tiene un estado raso triplete pero
con menor longitud de enlace (1.67 A [12]). Los isbmeros de menor energia de Be,Ge son
dos estructuras lineales, Ge-Be-Be y Be-Ge-Be y un triangulo casi equilatero. A nivel
B3LYP el triplete es el mas estable, al igual que en el caso del Be,Si, sin embargo para
cada isémero los estados singlete, triplete y quintuplete estan muy cerca en energia. Las
estructuras son similares a las de Be,C con la distancia Be-C significativamente menor
gue el Be-Ge pero con Be-Be aproximadamente la misma. Alrededor de un cuarto de la
carga del electron es transferido de Ge a los atomos de Be. La magnitud de carga
transferida es aproximadamente la misma que la observada en Be,Si mientras que en
Be,C el efecto es mucho menor. En general, los agregados de Ge examinados en este
estudio tienen mucho mas en comun con los siliciuros [10] que con los carburos de berilio
[12]. Los enlaces Be-Ge, Be-Si y Be-Be son similares en longitud, lo que resulta en
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agregados de forma parecida, con simetrias similares a las de los agregados puros y
mayormente en estado fundamental singlete.

Figura 1. Estructuras mas estables de los agregados de Be y Ge estudiados. Los
germanios estan representados como esferas mas grandes solo por claridad.

Los germaniuros muestran una transferencia electrénica significativa hacia el Be. Esta
transferencia de carga es responsable de la estabilidad probada de los agregados con
forma de jaula de silicio con berilio [11] y es probablemente también un factor estabilizante
para la formacion de agregados analogos de germanio. Los carburos, en cambio
muestran uniones multiples covalentes entre atomos de C, una mayor tendencia a
estructuras planas y mas estados fundamentales triplete. Las cortas distancias Be-C no
favorecen la formacion de nanoestructuras en forma de jaula. La estabilidad de los
agregados, medida como Egomizacion / (Natomos - 1), €S mayor para los agregados tipo 1:1
que para los 2:1, posiblemente debido a que cada Ge contribuye con el doble de
electrones de valencia, permitiendo que los grupos con menor relacién Be:Ge tengan
mayor potencial para formar mas enlaces por atomo. En general, las energias de
atomizacién mas altas las presentan los carburos seguidos de los germaniuros, mientras
gue los siliciuros muestran las mas bajas. La mayor estabilidad de los agregados de Ge
respecto de los de Si probablemente reside en la mayor capacidad del Ge para donar
carga al Be. Esta propiedad podria entonces conducir a la estabilizacién de estructuras
con forma de jaula en agregados de Be y Ge, una cuestion digna de investigacion ya que
este tipo de estructuras tienen un alto potencial para la generacién de nanomateriales con
aplicabilidad tecnolégica.
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