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Beneḿerita Universidad Aut́onoma de Puebla,
Ciudad Universitaria. Col. San Manuel. Puebla, Pue., 72570, México,
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A través de ćalculos de primeros principios basados en la teorı́a del funcional de la densidad (DFT) a nivel LDA (PWC) se investigan las
propiedades electrónicas de la hoja de carburo de germanio (GeC) no dopada y dopada con nitrógeno. Adeḿas, se analiza el efecto de las
vacancias de germanio y carbono sobre las propiedades electrónicas de este material.
Se encuentra que la geometrı́a óptima de las hojas de GeC es plana, esto tanto para el caso del modelo dopado como el no dopado. Por otro
lado, la presencia de una vacancia de germanio en la hoja de Ge11C12N12 resulta en la inestabilidad de dicho sistema.
Los ćalculos realizados muestran una transición semiconductor-semimetal debido a la incorporación de N en la hoja de Ge12C12H12, obte-
niéndose valores de brecha prohibida de 2.34 y 0.17 eV, para el modelo no dopado y el dopado con N, respectivamente. Un fuerte incremento
en la polaridad de la hoja se presenta cuando un defecto NC es introducido en la estructura, pasando de iónico a covalente.

Descriptores:Carburo de germanio; teorı́a DFT.

Through first principles calculations based on the Density Functional Theory (DFT) at the level of LDA (PWC) the electronic properties of
un-doped and nitrogen doped germanium carbide sheets (GeC) were studied. The effect of structural vacancies on the electronic properties
of the proposed models was investigated.
It was found that the optimal geometry of the GeC sheet is planar, same is true for the nitrogen doped model. On the other hand, it was
concluded that the presence of a germanium vacancy leads to structural instability of the Ge11C12N12 system.
A semiconductor-metal transition was detected when N is incorporated in the Ge12C12H12 system; band gap energies of 2.34 and 0.17 eV
were estimated for un-doped an N doped models, respectively. Furthermore, the incorporation of a carbon antisite (NC) leads to a strong
increase of polarity, changing form ionic to covalent.
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1. Introducción

La estructura hexagonal del grafito en 2D llamadagrafeno
se aisĺo por vez primera en 2004 por el grupo de Geim y
et al., [1] dando origen a una variedad de materiales con la
misma estructura hexagonal como el nitruro de boro [2], gra-
fano [3], etc.

Recientemente Sahin yet al., [4] realizaron la predicción
de nuevos sistemas bidimensionales como el carburo de sili-
cio (SiC) [5] y carburo de germanio (GeC), a través de estu-
dios téoricos tipo solidista reportando a ambas hojas con es-
tructura hexagonal plana comportándose como semiconduc-
tores con un valor de gap de 2.53 eV y 2.09 eV respectiva-
mente.

Por tal motivo realizamos un estudio de primeros princi-
pios usando simulación molecular para analizar las propieda-
des electŕonicas del carburo de germanio como hoja represen-
tado como un ćumulo deátomos tipo coroneno (CnHm).Éste
es dopado con nitrógeno at́omico reemplazando al Ge en la
configuracíon Ge11NC12H12 y reemplazando al C en la con-
figuracíon Ge12C12−XNXH12 (X=1, 3), adeḿas del dopaje

intersticial en el hex́agono central con composición qúımica
Ge12C12NH12. Tambíen se analizaron las propiedades elec-
trónicas cuando existen monovacancias en las configuracio-
nes Ge11C12H12 y Ge12C11H12.

En el campo de los cálculos téoricos, varias estructuras ti-
po CnHm han sido usadas por Chigo [6] para estudiar estruc-
turas 2D de carbono, analizando el dopamiento de las hojas
de grafeno y nitruro de boro cońatomos de nitŕogeno y car-
bono. Por otro lado, la misma estructura fue usada conéxito
para predecir la estructura delóxido de nitruro de boro [7],
las propiedades electrónicas de nitruros del grupo III-A [8],
adsorcíon de agua por el nitruro de boro 2D [9], dopamien-
to de la hoja de nitruro de boro con Li y F [10], estudiar la
adsorcíon de ozono por el nitruro de boro [11] y analizar la
modificacíon qúımica delóxido de grafeno y grafano [12].

Para realizar dicho estudio haremos uso de la teorı́a del
funcional de la densidad (DFT) [13-16] a nivel de la apro-
ximación de la densidad local (LDA) en la parametriza-
ción desarrollada por Perdew-Wang (PWC) para la funcional
de intercambio-correlación [17] a nivel de la base atómica
numérica doble polarizada (DNP) [18,19]. Se obtiene la geo-
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metŕıa óptima (distancia de enlace), momento dipolar, fre-
cuencias de vibración (en condiciones normales de tempe-
ratura y presíon), siendo adeḿas nuestro criterio de estabili-
dad estructural, energı́a de amarre y energı́a del gap (aproxi-
mado como la diferencia de energı́a entre orbitales frontera
HOMO-LUMO) [20].

2. Detalles computacionales

La metodoloǵıa usada para los cálculos ha sido descrita
con anterioridad en otros trabajos[3,6-12]. Para el presen-
te estudio se uso la teorı́a del funcional de la densidad
(DFT) [13-16] desarrollada por Walter Kohn en la década
de los sesentas y usando el código DMOL3 disponible de
Accelrys Inc. [18]. Se utiliźo la funcional a nivel LDA de-
sarrollada por Perdew-Wang (PWC) [17] para el término de
intercambio-correlación y la base atómica polarizada (inclu-
ye un orbitalp para el hidŕogeno,d para el carbono, nitróge-
no y germanio) a nivelall-electron para el tratamiento del
core (DNP) [18,19] en la Multiplicidad=1 (singulete) y car-
ga=0 (neutra) para el Ge12C12H12 (Fig. 1) y M=2 y Q=0 pa-
ra Ge12C11NH12 (Fig. 2a) y Ge11NC12H12 (Fig. 2b), para el
dopaje Ge12C9N3H12 (Fig. 2c) se trabajo con Q=0 y M= 2 y
finalmente para el dopaje intersticial de uso una Q=0 y M=2
(Fig. 2d). Adeḿas las configuraciones con vacancia fueron
Ge11C12H12(Carga=0 y M=1; Fig. 2e) y Ge12C11H12 (Car-
ga=0 y M=1; Fig. 2f).

El corte del orbital fue de 0.40 nm con tolerancia para el
ciclo SCF de 1.0×10−6 Ha. Para encontrar la estabilidad de
la estructura ḿınima se siguío el criterio de tener frecuencias
de vibracíon no-negativas [21].

3. Resultados y discusíon

3.1. Geometŕıa de la hoja dopada y no-dopada

De acuerdo con el criterio considerado para la estabilidad es-
tructural (frecuencias de vibración positiva) y la optimización
geoḿetrica a nivel LDA(PWC)/DNP se observa que la ho-
ja de carburo de germanio tiene una geometrı́a óptima plana
con valor de enlace Ge-C análogo a lo reportado en la li-
teratura [4] con respecto al valor teórico (consultar Tabla I)
y cuando es dopada con N reemplazando al C (Fig. 2a), se
observa también una geometrı́a plana y geoḿetricamente re-
gular logŕandose también la estabilidad estructural.

Por otro lado, el dopaje a 12.48 % (3átomos de carbonos
reemplazados) con nitrógeno (Fig. 2b) tiene el efecto de man-
tener a la red hexagonal plana pero irregular en las longitudes
de enlace, el hexágono central en la geometrı́a óptima forma
un pent́agono y un tríangulo con enlace Ge-N-Ge, además
dicha hoja es inestable estructuralmente siendo análogo a lo
reportado para la hoja de carburo de silicio cuando también
se dopa con nitŕogeno al mismo porcentaje [5].

Por su parte cuando el dopaje es reemplazando al Ge por
el N (Fig. 2c), se observa también irregularidad geoḿetrica
de la hoja en los hexágonos cercanos al nitrógeno (consultar

FIGURA 1. Modelo de ćumulo para la hoja de carburo de germanio
(Ge12C12H12).

la Tabla I), adeḿas de presentar también inestabilidad estruc-
tural.

Para la situación en donde se realizó el dopamiento in-
tersticialmente (configuración Ge12C12NH12) colocando al
nitrógeno at́omico en el hex́agono central (Fig. 2d), se logra
una geometrı́a estable plana como en las anteriores situacio-
nes, logrando interaccionar elátomo central de nitrógeno con
la red al formar un dos heptágonos con longitud de enlace C-
N 1.29Å en hibridizacíon tiposp2 y el enlace Ge-N 1.75̊A
en hibridizacíonsp.

Finalmente cuando se analizan las propiedades electróni-
cas de la hoja presentado vacancia de Ge (Fig. 2e) se observa
la formacíon de un nońagono con enlace Ge-Ge en hibridiza-
ción sp y un hex́agono con enlace C-C en hibridización sp2

pero estructuralmente inestable. Mientras que cuando exis-
te monovacancia de C (Fig. 2f) la geometrı́a final tambíen
se mantiene plana pero la red se reconfigura formando un
hex́agono central con enlace Ge-Ge en hibridización sp y
2 pent́agonos, esto es análogo al grafeno y nitruro de boro
cuando hay presencia de monovacancias [22].

3.2. Gap HOMO-LUMO y polaridad

El cálculo del gap de energı́a a trav́es de la diferencia entre los
orbitales de frontera HOMO y LUMO, nos reporta un acepta-
ble concordancia con el valor teórico obtenido de la literatura
(2.09-3.83 eV) [4] con respecto al obtenido de 2.34 eV en
este trabajo. Pero cuando la hoja es dopada sustituyendo el
átomo de C por el N (dopaje al 4.16 %) el material presenta
una transicíon de semiconductor a semi-metal con un valor
en el de gap de 0.17 eV, es decir una reducción del 92.74 %.
Y cuando la red es dopada con 3átomos de nitŕogenos en
una raźon de 12.48 % el valor del gap es de 1.96 eV, regre-
sando a semiconductor situación contraria a lo reportado para
el carburo de silicio a esta concentración de dopaje [5].
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Geometŕıa inicial Geometŕıa final /Estatus

Ge12C11NH12N: en Azula)

Geometŕıa inicial=
Geometŕıa final

Estable / semimetal

Ge12C9N3H12N: en Azulb)

Inestable / semiconductor

Ge11NC12H12N: en azulc)

Inestable/ semimetal

Ge12C12NH12N: en azuld)

Inestable /semimental

Ge11C12H12 Vacancia en Gee)

Inestable / conductor

Ge12C11H12 Vacancia en Cf)

Inestable/ semimental

Figura 2. Modelos de ćumulos para representar a la hoja de carburo de germanio dopado con nitrógeno y sus respectivas
vacancias.
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TABLA I. Distancia optima (̊A), momento dipolar (Debye), energı́a del gap (diferencia HOMO y LUMO), y energı́a de amarre (eV).

Cúmulo Longitud de enlace Momento dipolar Enerǵıa Enerǵıa
(Å) (Debye) del Gap de amarre

Ge-C C-H Ge-H C-N N-Ge 10−3 (eV) (eV)
GeC 2D 1.86 [4] 2.09 - 3.83 [4]

Ge12C12H12 1.86 1.09 1.54 4.1 2.34 6.19
Dopado

Ge12C11NH12 1.86 1.09 1.53 1.85 758.3 0.17 6.29
Estable

Ge12C9N3H12 1.86 1.09 1.54 1.81* 1690 1.96
Inestable 1.95*

2.04*
Ge11NC12H12 1.84* 1.09 1.54 1.44 544.9 0.62

Inestable 1.78*
Intersticial

Ge12C12NH12 1.87 1.098 1.54 1.29 1.75 1660 0.56
Inestable
Vacancia

Ge11C12H12 1.84 1.097 1.55 2710 0.0
Inestable

Ge12C11H12 1.88* 1.097 1.54 145 0.73
Inestable 1.86*

*Hexágonos irregulares.

Para los deḿas casos donde el dopaje sea hace sustituyen-
do al Ge por el N el sistema presenta un comportamiento de
semimetal con un gap de 0.62 eV y para la situación de dopa-
je intersticial el material también se vuelve semimetal pero en
geometŕıas planas inestables en ambas situaciones (Tabla I).

Finalmente, en la situación en donde existe vacancias
de Ge en la red se presenta la transición de semiconductor
(2.34 eV) a conductor y es altamente covalente (según el va-
lor numérico del momento dipolar de 4.1×10−3 para la hoja
no-dopada y de 2710×10−3 Debye para esta situación), pero
inestable la estructura por presentar frecuencias de vibración
negativas. Y si la vacancia presentada es cuando se tiene un
átomo de carbono menos la red también se vuelve covalente
y permanece semiconductora con gap=0.73 eV.

En los anteriores casos el análisis de la polaridad al do-
par a la hoja con uńatomo de nitŕogeno (configuración es-
table Ge12C11NH12, Fig. 2a) incrementa la polaridad consi-
derablemente con respecto a la hoja sin dopar (Ge12C12H12)
dado que pŕacticamente inerte, es decir difı́cilmente reaccio-
nara con otra especie (consultara el valor del momento dipo-
lar, Tabla I). Adeḿas cabe indicar que en el caso de dopaje
intersticial (Ge12NC12H12) se observa que prácticamente se
mantiene el valor del momento dipolar análogo a lo obtenido
para el dopaje a 12.48 % (dopaje con 3átomos).

4. Conclusiones

Hemos a trav́es de un modelo sencillo de cúmulo tipo CnHm
para representar a la hoja de carburo de germanio concorda-
do con los paŕametros geoḿetricos reportados en la literatura,
habiendo una ligera variación cuando este es dopado por sus-

titución e intersticialmente con nitrógeno at́omico a diferen-
tes concentraciones. Dicho proceso de dopamiento provoca
en el sistema una transición electŕonica al pasar de semicon-
ductor (gap=2.34 eV) a semimetal (gap= 0.17 eV con unáto-
mo de nitŕogeno) y al doparlo con 3́atomos regresa al estado
semiconductor con un valor de 1.96 eV para el gap (estructu-
ra inestable) y una transición qúımica al pasar de iónico en el
caso no-dopado (4.1×10−3 Debye) a covalente (1690×10−3

Debye con 3́atomos de nitŕogeno), todo parece indicar que
el nitrógeno aparte de ser inhibidor electrónico por el hecho
de reducir el gap, adeḿas lo vuelve covalente por ser elec-
tronegativo. Y seǵun su enerǵıa de amarre puede lograrse la
śıntesis de ambas hojas no dopada y dopada con unátomo de
nitrógeno.

Por otro lado, algo bastante relevante es la transición se-
miconductor (gap=2.09 eV) a conductor (gap=cero) cuando
la hoja presenta una vacancia de unátomo de germanio, sólo
que presenta inestabilidad estructural.

Finalmente, la importancia de este material es que si se-
guimos incrementando el dopaje con nitrógeno podemos lo-
grar la transicíon semiconductor-semimetal-semiconductor y
con esto tener posibles aplicaciones nanoelectrónicas, obser-
vado dicha situación en el carburo de silicio y aleaciones de
GaAlN y GaInN [23].
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