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Resumen

Ante el continuo avance de los dispositivos electrónicos y la disminución en el ta-

maño de sus componentes, los nanomateriales han sido propuestos como la siguiente

generación de materiales. Una propuesta es funcionalizarlos con moléculas orgánicas

para aplicaciones en el área de la electrónica o como sensores moleculares. En este

sentido, es importante estudiar los procesos de adsorción de moléculas orgánicas

en estos nanomateriales como primer paso hacia la construcción de dispositivos de

nueva generación.

Teniendo en cuenta esto, en la presente tesis se estudió la funcionalización

de siliceno y silicano con benzaldeh́ıdo por medio de simulaciones computacionales

basadas en la Teoŕıa del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés).

Se determinó cual era el sitio de adsorción preferencial en siliceno. La viabilidad de

una reacción autopropagante en silicano, la cual es iniciada por un enlace suelto,

se determinó a través de la descripción del camino de mı́nima enerǵıa usando la

Teoŕıa de Bandas Elásticas Apretadas (NEB, por sus siglas en inglés). Los resultados

demostraron que la funcionalización de silicano con benzaldeh́ıdo es viable, con una

barrera de enerǵıa de 0.81 eV.

Durante el proceso de adsorción del benzaldeh́ıdo en silicano y siliceno hay

cambios estructurales debidos a la formación y rompimiento de enlaces. Se estudió

la variación de la longitud de los enlaces entre átomos implicados en la reacción, el

cambio en la densidad de estados, los sitios donde aparecen nuevos estados debido

a la presencia de radicales libres o vacancias. Además, se analizó la densidad total

de esṕın para conocer como era la distribución de la carga remanente y confirmar

que la reacción propuesta para el silicano era autopropagante.
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tecnoloǵıa. A la UNAM por darme acceso a educación gratuita y de calidad desde

la preparatoria.

Agradezco a la DGAPA-UNAM proyecto IN100516, por apoyo financiero par-

cial. Los cálculos fueron realizados en los clusters Kumiai del Centro de Nanociencias
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Emiliano Ventura y Dr. Noé Fernández que me brindaron su apoyo, resolvieron mis

dudas y hicieron que el ambiente de trabajo entre amigos fuera muy bueno. A la

Dra. Guadalupe Moreno, el Dr. Eduardo Murillo y al M. en C. Aldo Rodŕıguez por
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y amiga; Alicia, la más divertida; Bryan el multidisciplinario; Brenda, la persona más
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1.5. Molécula de benzaldeh́ıdo, compuesta por un grupo aldeh́ıdo y un
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exacto. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

viii



3.1. Sitios preferenciales de adsorción en el siliceno: cresta, valle, puente

y hueco. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

3.2. Adsorción del benzaldeh́ıdo en sitios de alta simetŕıa del siliceno. . . . 25
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Caṕıtulo 1

Los nanomateriales en la

microelectrónica

1.1. La revolución de la microelectrónica

Los principales avances tecnológicos se deben en gran parte al descubrimiento

de nuevos materiales que han sido responsables de grandes transformaciones en la ci-

vilización humana. En la actualidad, las innovaciones en materiales son la clave para

abordar algunos de los desaf́ıos sociales más importantes, como el cambio climático

global y el suministro de enerǵıa en el futuro.

El gran impulso al sector tecnológico actual comenzó en la década de los 50’s,

con la revolución de la microelectrónica [1,2]. Gracias a esto, contamos con una gran

diversidad de aparatos electrónicos como lo son las computadoras, los celulares y los

electrodomésticos [3]. La rapidez con que la industria microelectrónica ha avanzado

no tiene precedentes y se estima que para el año 2020 su mercado mundial sea de

2.9 mil millones de dólares [4].

1.1.1. La Ley de Moore y sus limitaciones.

Los circuitos integrados, los cuales son los componentes principales de los dis-

positivos electrónicos, están formados por transistores, diodos y resistencias. Estos

se han fabricado e interconectado eléctricamente en una pequeña pastilla plana (o

chip) de material semiconductor. Los semiconductores son una clase de materiales

con propiedades eléctricas que se encuentran entre los aislantes y los conductores.

El más utilizado es el silicio, debido a su combinación de propiedades y bajo costo.

1



Sección 1.2. Nanomateriales bidimensionales

Los transistores fueron inventados en 1947 por John Bardeen y Walter Brattain

y están directamente relacionados con el poder de cómputo [5]. Mientras más transis-

tores contenga un circuito integrado, mayor será la funcionalidad de los dispositivos

electrónicos.

En 1965, el cofundador de Intel, Gordon Moore predijo que el número de tran-

sistores dentro de los circuitos integrados se duplicaŕıa aproximadamente cada dos

años y como consecuencia, gradualmente habŕıa una reducción en su tamaño. Esta

declaración posteriormente fue conocida como la “Ley de Moore”, y ha sido usada

en la industria de la microelectrónica para guiar las inversiones, establecer la pla-

neación a largo plazo y los objetivos de investigación y desarrollo en esta área [6].

El aumento en el número de transistores a través del tiempo descrito por la Ley de

Moore se muestra en la Figura 1.1.

Figura 1.1: Gráfica donde se muestra la tendencia descrita por la Ley de
Moore, en donde, aproximadamente cada dos años se duplica el número
de transistores dentro de los circuitos integrados. Figura adaptada de [7]

La Ley de Moore se ha cumplido fielmente a lo largo de los años y actualmente

el tamaño de los transistores se encuentra en la escala de los nanómetros (1nm =

0.000000001 m) [8]. Por esta razón, los nanomateriales han sido propuestos como la

base de la siguiente generación de dispositivos electrónicos [3].

1.2. Nanomateriales bidimensionales

Los nanomateriales bidimensionales son aquellos que tienen una de sus dimen-

siones a escala nanométrica [9]. Anteriormente, se pensaba que eran termodinámi-

camente inestables [10–12]. Fue hasta 2004 que su estudio se convirtió en un fo-

Caṕıtulo 1. Los nanomateriales en la microelectrónica 2



Sección 1.2. Nanomateriales bidimensionales

co renovado de investigación gracias al descubrimiento del grafeno. La obtención

por primera vez de este material y la demostración de sus propiedades, hicieron

que Andre Geim y Konstantin Novoselov recibieran el Premio Nobel de F́ısica en

2010 [13]. [13].

1.2.1. Grafeno

El grafeno puede obtenerse a partir del grafito, un material común del que están

fabricadas las puntas de los lápices. El grafito tiene una estructura compuesta de

capas de átomos de carbono unidos hexagonalmente separadas por enlaces débiles

del tipo van der Waals, haciendo fácil que se deslicen entre śı y puedan separarse.

El grafeno es una sola de estas capas, como se muestra en la Figura 1.2 [14].

(a) (b)

Figura 1.2: Estructura cristalina del (a) grafito y (b) grafeno. El grafito
puede ser descrito como un material compuesto por capas de grafeno
unidas por enlaces del tipo van der Waals. Figura adaptada de [15]

Los átomos de carbono en el grafeno están unidos por enlaces sp2 que son

extremadamente fuertes, pero lo suficientemente flexibles para permitir que se doble.

Es transparente, qúımicamente inerte, y además, es el material más duro, con la

mejor conductividad térmica y eléctrica que se conozca [14]. Esta última propiedad se

debe a que los electrones dentro del material se comportan como si no tuvieran masa

(llamados electrones de Dirac), mientras que los electrones en los semiconductores

como el silicio, se comportan como electrones con masa [13].

1.2.2. Siliceno

Después de la obtención del grafeno, creció el interés por estudiar otros sistemas

bidimensionales que también tuvieran átomos del grupo IV de la tabla periódica,

Caṕıtulo 1. Los nanomateriales en la microelectrónica 3



Sección 1.2. Nanomateriales bidimensionales

como el silicio, el germanio y el estaño [13,16–18].

El siliceno, análogo del grafeno, está compuesto por átomos de silicio dispuestos

en una red hexagonal, como se muestra en la Figura 1.3. Una ventaja natural de

siliceno sobre el grafeno es que tiene una mejor compatibilidad e integración más

fácil a la industria de la microelectrónica basada en silicio.

Una de las diferencias estructurales entre el grafeno y el siliceno es que este últi-

mo no es completamente plano. La “corrugación” da como resultado una hibridación

mixta sp2-sp3 que hace que este material sea altamente reactivo [19].

(a)

(b)

Figura 1.3: (a) Estructura cristalina del siliceno y (b) vista transversal.
El siliceno es análogo al grafeno pero no es completamente plano, es un
material bidimensional a base de silicio.

El siliceno ha sido ampliamente estudiado teóricamente, probando que tiene

propiedades muy similares al grafeno [20–24]. Muy recientemente se ha comproba-

do la formación de siliceno en varios sustratos metálicos, como Ag(111) [25–27],

ZrB2(0001) [28] e Ir(111) [29].

1.2.3. Siliceno hidrogenado: Silicano

Aunque el grafeno y el siliceno tienen propiedades extraordinarias, por śı solos,

su aplicación en dispositivos lógicos como los transistores es limitada, debido a que

Caṕıtulo 1. Los nanomateriales en la microelectrónica 4



Sección 1.3. Funcionalización de nanomateriales con moléculas orgánicas

se necesita controlar el flujo de corriente eléctrica que pasa a través del material

para generar estados de “encendido” y “apagado”. El grafeno y el siliceno siempre

dejan pasar corriente y se encuentran en estado de “encendido”, al contrario de los

semiconductores [30]. La hidrogenación es un método prometedor para modificar las

propiedades de estos materiales.

El siliceno hidrogenado se llama silicano, tiene una estructura similar al siliceno

pero con átomos de hidrógeno alternando de dirección en el plano, como se muestra

en la Figura 1.4 [31].

(a)

(b)

Figura 1.4: (a) Estructura cristalina del silicano y (b) vista transversal. El
silicano es la forma hidrogenada del siliceno, es un material semiconductor
y es análogo al grafano.

Se han realizado estudios teóricos donde se demuestra que el silicano es un

material semiconductor con un ancho de banda de 3 eV [32], y además, puede

presentar interesantes propiedades ferromagnéticas [33] y optoelectrónicas [34].

1.3. Funcionalización de nanomateriales bidimen-

sionales con moléculas orgánicas

Las moléculas orgánicas a base de carbono comprenden más del 95 % de todos

los compuestos qúımicos conocidos [35]. Los compuestos orgánicos ofrecen una gran

flexibilidad en el diseño de materiales y sus propiedades pueden ser explotadas para

proporcionar nuevas propiedades ópticas, electrónicas y mecánicas, aśı como en la

Caṕıtulo 1. Los nanomateriales en la microelectrónica 5



Sección 1.4. Antecedentes

actividad qúımica y biológica [36].

Un área que se ha investigado extensamente en los últimos años, es la funciona-

lización de la superficie de materiales semiconductores con moléculas orgánicas. La

motivación proviene del deseo de inducir alguna propiedad del material orgánico al

dispositivo semiconductor [3]. Algunas de las aplicaciones esperadas incluyen senso-

res qúımicos y biológicos, electrónica molecular, dispositivos micro-electromecánicos

(MEMS), deposición selectiva de área y pasivación de dispositivos electrónicos [8].

Con esta motivación, en este trabajo se busca estudiar la funcionalización

orgánica del siliceno y el silicano con benzaldeh́ıdo.

1.3.1. Benzaldeh́ıdo

Figura 1.5: Molécula de benzaldeh́ıdo, compuesta por un grupo aldeh́ıdo
y un grupo aromático.

El benzaldeh́ıdo (C7H6O) es el aldeh́ıdo aromático más simple e industrial-

mente más importante, su estructura se muestra en la Figura 1.5. Es un material

de partida importante para la fabricación de colorantes y saborizantes. Es el com-

puesto responsable del olor a aceite de almendras amargas naturales y se incorpora

directamente en perfumes, jabones, alimentos, bebidas y otros productos.

El comportamiento qúımico del benzaldeh́ıdo corresponde en gran medida al

de los aldeh́ıdos alifáticos, pero la reactividad del grupo aldeh́ıdo es menor porque

los electrones p de este grupo están incluidos en el sistema de resonancia del anillo

aromático [37].
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1.4. Antecedentes

El grupo de Takeuchi ha estudiado la funcionalización de materiales bidimen-

sionales con moléculas orgánicas por métodos computacionales, usando la Teoŕıa

del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés). Se ha investigado la

funcionalización de materiales con átomos del grupo IV de la tabla periódica, co-

mo el grafano, el silicano y el germanano con moléculas como el acetileno, etileno,

estireno [38–42], propanaldeh́ıdo [43] y formaldeh́ıdo [43, 44]. Los resultados han

mostrado que el grafano no es un buen sustrato para estas moléculas, con excepción

del propanaldeh́ıdo en el que aún no se han realizado estudios. Por otro lado, el sili-

cano y el germanano han mostrado resultados positivos para la adsorción de dichas

moléculas, con excepción del estireno en el germanano.

Una forma de crear una capa de material orgánico sobre el silicano es con una

reacción autopropagante. El primer paso es generar una vacancia de hidrógeno que

permitirá la adsorción de la primera molécula. Esto se puede lograr experimental-

mente con gran precisión mediante el uso microscopio de efecto túnel (STM, por sus

siglas en inglés) o con luz ultravioleta [3].
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1.5. Hipótesis

Mediante cálculos por primeros principios, se establecerá la viabilidad de la

adsorción de benzaldeh́ıdo en siliceno y en silicano.

1.6. Objetivo general

Determinar la viabilidad de la funcionalización de siliceno y silicano con ben-

zaldeh́ıdo analizando la enerǵıa de adsorción y la trayectoria de reacción usando la

Teoŕıa del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) y la Teoŕıa de

Bandas Elásticas apretadas (NEB, por sus siglas en inglés), respectivamente.

1.7. Objetivos espećıficos

1. Realizar cálculos de enerǵıa total para determinar la enerǵıa de adsorción del

benzaldeh́ıdo en siliceno y silicano.

2. Determinar las propiedades estructurales y electrónicas de los principales es-

tados de las reacciones.

3. Determinar el sitio de adsorción del benzaldeh́ıdo en el siliceno.

4. Obtener la trayectoria de mı́nima enerǵıa para la reacción entre silicano y

benzaldeh́ıdo.
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Caṕıtulo 2

Marco teórico

2.1. Simulaciones con mecánica cuántica

Para el estudio de la adsorción de benzaldeh́ıdo sobre siliceno y silicano es

necesario realizar simulaciones basadas en mecánica cuántica. El software que se

utilizó para la obtención de los resultados mostrados en esta tesis se basa en la

Teoŕıa del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés). Esta permite

estudiar reacciones qúımicas donde existen procesos de formación y rompimiento de

enlaces, representando de manera expĺıcita a los electrones [45].

La Teoŕıa del Funcional de la Densidad es un método ampliamente usado y

de gran impacto en la investigación cient́ıfica. En 2014, 12 de los 100 art́ıculos más

citados en la historia fueron en esta área, incluyendo 2 en el top 10. La DFT permite

estudiar las propiedades electrónicas de manera sencilla, por ejemplo, si se quisiera

estudiar un cristal de silicio considerando cómo cada electrón/núcleo interactúa con

otro núcleo y electrón se necesitaŕıa analizar 1021 Tbytes de datos, muy lejos de

la capacidad de las computadoras actuales. La DFT reduce la cantidad de datos

requeridos para este sistema a unos cuantos kilobytes, la forma para realizar esta

simplificación se explicará en la sigiente sección [46].

2.2. Fundamentos de mecánica cuántica

La diferencia fundamental entre la mecánica clásica y la mecánica cuántica ra-

dica en lo que describen. En mecánica clásica, el comportamiento de una part́ıcula

esta determinado por su posición inicial, momento y las fuerzas que actúan sobre

ella. En los fenómenos macroscópicos cotidianos, estas cantidades pueden ser deter-
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Sección 2.2. Fundamentos de mecánica cuántica

minadas con la suficiente exactitud que se concuerda con lo que observamos.

En la mecánica cuántica, el principio de incertidumbre establece que mientras

más sabemos sobre la posición de una part́ıcula, menos sabemos sobre su momento

y viceversa. Este comportamiento es significativo a nivel atómico y la certeza con la

que podemos conocer estas dos cantidades al mismo tiempo desaparece.

Es el ente matemático fundamental en la mecánica cuántica es la función de

onda (Ψ). No tiene interpretación f́ısica, pero su valor absoluto elevado al cuadra-

do |Ψ|2 evaluado a una posición x y tiempo t determinado es la probabilidad de

encontrar al objeto en estudio en cierta posición [47].

2.2.1. La Ecuación de Schrödinger

La función de onda Ψ puede ser obtenida a partir de la ecuación de Schrödinger,

que en su forma independiente del tiempo en una dimensión esta definida como:

ĤΨ(x) = EnΨ(x) (2.1)

Donde En es un valor de enerǵıa permitido (Eigenvalor) y Ĥ es el operador Hamil-

toniano que representa la enerǵıa total del sistema. Un operador es una regla que

indica qué hacer a una función f(x). Por ejemplo, el operador x nos indica que se

debe multiplicar una función por x, mientras que el operador 5 d
dx

nos dice que debe-

mos de diferenciar una función respecto a x y luego multiplicarla por 5. El operador

Hamiltoniano para una part́ıcula en una dimensión tiene un término para la enerǵıa

cinética (T̂ ) y otro para la enerǵıa potencial (V̂ ):

Ĥ = T̂ + V̂ (2.2)

Ĥ =
p̂2

2m
+ V̂ (x) = − h̄

2m

∂2

∂x2
+ V̂ (x) (2.3)

Donde p̂ es el operador de momento, m es la masa y h̄ la constante de Planck

dividida entre 2π [48].

2.2.2. Sistemas de muchos cuerpos.

Para sistemas de muchos cuerpos, como un sólido compuesto de muchos átomos

interactuando entre śı, la Ecuación de Schrödinger independiente del tiempo que
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describe la interacción entre electrones e iones tiene la siguiente forma:

ĤΨ(RI , ri) = EΨ(RI , ri) (2.4)

donde Ĥ es el operador de Hamilton, que es más complejo y tiene cinco términos

principales: el primero representa la enerǵıa cinética de los iones, el segundo la

enerǵıa cinética de los electrones, el tercero la enerǵıa potencial de repulsión entre

electrones, el cuarto es la enerǵıa potencial de atracción electrostática entre iones y

electrones y el quinto es la enerǵıa potencial de repulsión electrostática entre iones.

El Hamiltoniano para este sistema de muchos cuerpos es el siguiente:

Ĥ = T̂n + T̂e + V̂ee + V̂ne + V̂nn (2.5)

(2.6)
Ĥ = −

∑
I

h̄2

2MI

∇2
RI
−
∑
i

h̄2

2me

∇2
ri

+
∑
ij(j 6=i)

e2

2|ri − rj|

−
∑
iI

ZIe
2

|RI − ri|
+

∑
IJ(J 6=I)

ZIZJe
2

2|RI −RJ |

donde MI y me son las masas del ión y el electrón, RI y RJ son las posiciones de

dos iones distintos, ri y rj son las posiciones de dos electrones distintos, e es la carga

del electrón,ZI y ZJ son las cargas de dos iones distintos [49]. El operador Lapla-

ciano ∇2 está definido en coordenadas cartesianas como la suma de los operadores

diferenciales:

∇2 =
∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
+

∂2

∂z2
(2.7)

La ecuación 2.6 para muchos cuerpos puede simplificarse si se toma en cuenta la

diferencia entre las masas de los núcleos y los electrones. Incluso el núcleo más

liviano pesa aproximadamente 1800 veces más que un electrón, y para un núcleo

t́ıpico como el carbono, la relación de masa supera los 20000. Por lo tanto, los

núcleos se mueven mucho más lento que los electrones y se les puede considerar

fijos. Esta es la famosa aproximación de Born-Oppenheimer.

Si los núcleos están fijos en el espacio y no se mueven, su enerǵıa cinética es

cero y la enerǵıa potencial debida a la repulsión núcleo-núcleo es una constante. Por

lo tanto, el Hamiltoniano completo, ecuación 2.6, se reduce al llamado Hamiltoniano

electrónico:

Ĥ = T̂ + V̂ne + V̂ee (2.8)

Ĥ = −
∑
i

h̄2

2me

∇2
ri

+
∑
ij(j 6=i)

e2

2|ri − rj|
−
∑
iI

ZIe
2

|RI − ri|
(2.9)

La enerǵıa total del sistema Etot es entonces la suma de la contribución electrónica
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Eelec y el término de repulsión nuclear constante Enuc:

Enuc =
∑

IJ(J 6=I)

ZIZJe
2

2|RI −RJ |
(2.10)

Etot = Enuc + Eelec (2.11)

Aún con estas simplificaciones, encontrar Ψ(ri) es extremadamente dif́ıcil, de-

bido a la naturaleza de los electrones. Si dos electrones del mismo esṕın intercambian

posiciones, Ψ debe cambiar de signo, esto es conocido como la propiedad de inter-

cambio, y es la manifestación del principio de exclusión de Pauli. Además, cada

electrón es afectado por el movimiento otro electrón del sistema, esto es conocido

como la propiedad de correlación.

A pesar de la complejidad del problema de muchos cuerpos, es posible construir

un modelo simple en donde se describe al sistema como una colección de iones clásicos

y part́ıculas individuales que reproducen el comportamiento de los electrones. Esto

se puede lograr al usar como variable la densidad en vez de la función de onda, como

se explicará en las siguientes secciones.

2.3. La teoŕıa del funcional de la densidad

La función de onda es una cantidad complicada que depende de cuatro variables

por electrón, tres espaciales y una correspondiente al esṕın. Los sistemas de interés

en qúımica, bioloǵıa y ciencia de materiales contienen muchos átomos y electrones,

por lo cual, al estudiarlos con ecuaciones basadas en la función de onda rápidamente

se vuelven problemas muy complicados. Es por eso que la densidad electrónica es

una buena opción para resolver la ecuación de Schrödinger, ya que sólo depende de

tres variables espaciales.

El concepto de densidad electrónica nos dice que tan probable es encontrar a un

electrón con esṕın arbitrario en un elemento de volumen particular. Como ejemplo,

en la Figura 2.1 se muestra la densidad electrónica para la molécula de agua en

un valor espećıfico. Los primeros intentos para usar la densidad electrónica en vez

de la función de onda datan desde los inicios de la mecánica cuántica. En 1927,

Thomas y Fermi hicieron un modelo usando la densidad electrónica como variable

fundamental. Sin embargo, este modelo sólo tiene importancia histórica ya que, entre

los resultados más devastadores, estaba la prueba rigurosa de que ningún sistema

molecular es estable con respecto a sus fragmentos, es decir, que los enlaces qúımicos

no pueden existir.
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Figura 2.1: Forma molecular tridimensional representada por una super-
ficie de densidad electrónica constante (0.002 u.a.) [50]

Fue hasta 1964 que la Teoŕıa del Funcional de la Densidad, como la conocemos

hoy, nació con un art́ıculo publicado por Hohenberg y Kohn en Physical Review,

casi 40 años después del modelo de Thomas-Fermi. Los teoremas probados en esta

publicación y una sucesiva, representan la base de la DFT. Walter Kohn ganó en

1998 el premio Nobel en qúımica por sus aportaciones en el desarrollo de esta teoŕıa.

2.3.1. El primer teorema de Hohenberg-Kohn: La prueba

de existencia

Antes de comenzar la discusión sobre la DFT, es necesario introducir el concepto

de funcional, el cual es una función cuyo argumento es en śı mismo otra función.

Para distinguir una función de un funcional por escrito, generalmente se emplean

corchetes para el argumento. Por lo tanto, f(x) es una función de la variable x,

mientras que F [f ] es una función de la función f .

El primer teorema de Hohenberg-Kohn establece que conociendo la densidad

del estado fundamental podemos obtener el potencial externo y que no puede haber

dos potenciales externos que describan a la misma densidad electrónica. Citando el

art́ıculo de Hohonberg y Kohn: “el potencial externo Vext(r) es un funcional único

de ρ(r) y debido a que Vext determina completamente el operador hamiltoniano, Ĥ,

la enerǵıa del estado base del sistema polielectrónico es también un funcional único

de ρ(r)”.

La densidad electrónica del estado base (ρ0) nos permite determinar las pro-

piedades del sistema que estamos estudiando al conocer el número de electrones, la

carga de valencia de los iones y sus posiciones. Con esto se puede definir el Hamil-

toniano del sistema, la función de onda del estado base y la enerǵıa del estado base,
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que se resume de la siguiente manera:

ρ0 ⇒ N,ZA, RA ⇒ Ĥ ⇒ Ψ0 ⇒ E0 (2.12)

La enerǵıa del estado base es un funcional de la densidad del estado base y se puede

expresar como:

E0[ρ0] = T [ρ0] + Eee[ρ0] + Ene[ρ0] (2.13)

Es conveniente en este punto separar la expresión de la enerǵıa del estado base en

las partes que dependen del sistema y las que no. En este caso, la enerǵıa potencial

de atracción entre núcleo-electrón (Ene) es dependiente del sistema, mientras que

las contribuciones restantes son universales, en el sentido en el que no dependen de

N,ZA, RA, de acuerdo a la siguiente expresión:

E0[ρ] =

∫
ρ0(r)Vnedr︸ ︷︷ ︸

dependiente del sistema

+T [ρ0] + Eee[ρ0]︸ ︷︷ ︸
universalmente válido

(2.14)

Las términos universalmente válidos de la ecuación anterior conforman el funcional

de Hohenberg-Kohn (FHK), por lo cual la ecuación 2.14 se puede escribir como:

E0[ρ0] =

∫
ρ0(r)Vnedr + FHK [ρ0] (2.15)

Si conocemos el funcional FHK [ρ] podemos establecer la solución exacta a la

ecuación de Schrödinger y ya que un funcional completamente independiente del

sistema, aplica de manera igual para los átomos de hidrógeno que para moléculas

muy grandes, como el ADN. FHK [ρ] contiene el funcional para la enerǵıa cinética

T [ρ] y para la interacción entre electrón-electrón, Eee[ρ]. Desafortunadamente, la

forma expĺıcita de estos funcionales no es conocida aún. Encontrar expresiones para

estos funcionales representa uno de los mayores desaf́ıos en la Teoŕıa del Funcional

de la Densidad.

2.3.2. El segundo teorema de Hohenberg-Kohn: El principio

variacional.

Hasta este punto, se ha establecido que la densidad del estado base (ρ0) es un

principio con el que se pueden obtener todas las propiedades de interés del siste-

ma. Para asegurar que la densidad que obtenemos es realmente la del estado base

podemos usar el principio variacional, que fue primero formulado con base en la

función de onda Ψ, pero puede ser extendido a la densidad electrónica ρ. El princi-
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pio variacional es un método para aproximar el estado base Ψ0, es decir, el estado

que entrega la menor enerǵıa del sistema E0. El valor esperado de una observable es

representado por el operador apropiado Ô usando una función de onda Ψprueba dada

por:

〈Ô〉 =

∫
...

∫
Ψ∗pruebaÔΨpruebadx1dx2...dxN ≡ 〈Ψprueba|Ô|Ψprueba〉 (2.16)

En la ecuación anterior se usa la notación de brackets de Dirac, conveniente para

representar integrales. El principio variacional establece que la enerǵıa calculada

con la ecuación 2.16 va a ser mayor o igual que la enerǵıa del estado base, como se

muestra en la siguiente ecuación:

〈Ψprueba|Ĥ|Ψprueba〉 = Eprueba ≥ E0 = 〈Ψ0|Ĥ|Ψ0〉 (2.17)

donde Eprueba es igual a E0 sólo si Ψprueba es idéntica a Ψ0.

Continuando con la descripción enfocada a la DFT, el principio variacional

usando una densidad de prueba ρ̃ puede ser expresado como:∫
ρ̃(r)Vextdr + T̂ [ρ̃] + V̂ee[ρ̃] = E[ρ̃] ≥ E0[ρ0] (2.18)

donde E[ρ̃] es igual a E0[ρ0] sólo si ρ̃ es idéntica a ρ0. Para encontrar ρ0 se debe de

recurrir a un proceso de minimización de ρ̃.

2.3.3. La aproximación de Kohn-Sham

Los teoremas de Hohenberg-Kohn nos permiten construir una teoŕıa de muchos

cuerpos utilizando la densidad electrónica como cantidad fundamental, la aproxima-

ción de Kohn-Sham plantea las ecuaciones para resolver este problema.

Para un sistema irreal deN electrones no interactuantes, en donde se comportan

como Fermiones (part́ıculas con esṕın semientero) sin carga que no tienen interacción

de repulsión coulómbica, la función de onda del estado base es representada por una

determinante de Slater Θ:

Θs =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
φ1(x1) φ2(x1) · · · φN(x1)

φ1(x2) φ2(x2) · · · φN(x2)
...

...
...

φ1(xN) φ2(xN) · · · φN(xN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.19)
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donde los orbitales de esṕın (φi) son determinados por:

f̂KSφ = εiφi (2.20)

con el operador de un electrón de Kohn-Sham (f̂KS) está definido como:

f̂KS = −1

2
∇2 + VS(r) (2.21)

La conexión de este sistema artificial con el que estamos interesados realmente está

establecido al escoger un potencial efectivo VS en el que, la densidad resultante de la

suma del modulo elevado al cuadrado de los orbitales de como resultado la densidad

del estado base de nuestro sistema de electrones interactuantes, expresado como

sigue:

ρs(r) =
N∑
i

∑
s

|φNi (r, s)|2= ρ0(r) (2.22)

2.3.4. Las ecuaciones de Kohn-Sham

La fórmula para conocer la enerǵıa cinética de un sistema de referencia no

interactuante con la misma densidad que la real es:

TS = −1

2

N∑
i

〈φi|∇2|φi〉 (2.23)

Debido a que la enerǵıa cinética de un sistema no interactuante no es la misma que

la de un sistema interactuante, Kohn y Sham introdujeron la siguiente separación

en el funcional F [ρ]:

F [ρ(r)] = Ts[ρ(r)] + J [ρ(r)] + EXC [ρ(r)] (2.24)

donde J [ρ] es la repulsión electrostática entre electrones, EXC es llamada la enerǵıa

de intercambio y correlación, que está definida por la ecuación:

EXC ≡ (T [ρ]− TS[ρ]) + (Eee[ρ]− J [ρ]) = TC [ρ] + Encl[ρ] (2.25)

La parte residual de la enerǵıa cinética TC , que no es cubierta por TS, es simplemente

añadida a las contribuciones electrostáticas no clásicas. En otras palabras, la enerǵıa

de intercambio y correlación es el funcional que contiene todo los que es desconocido

en el sistema. Para determinar los orbitales del sistema no interactuante, es decir, el

potencial VS que proporcione la determinante de Slater que caracterice la densidad

del estado base, se escribe la expresión de la enerǵıa del sistema no interactuante en
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Sección 2.3. La teoŕıa del funcional de la densidad

términos de la separación descrita anteriormente en la ecuación 2.25, destacando la

dependencia de los orbitales de Kohn-Sham:

(2.26)

E[ρ(r)] = TS[ρ] + J [ρ] + EXC [ρ] + Ene[ρ]

= TS[ρ] +
1

2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12

dr1dr2 + EXC [ρ] +

∫
Vneρ(r)dr

− 1

2

N∑
i

〈φ2|∇2|φ2〉+
1

2

N∑
i

N∑
j

∫ ∫
|φi(r1)|2dr1

El único término de la ecuación anterior que no tiene una forma expĺıcita es la

enerǵıa de intercambio y correlación. Al aplicar el principio variacional y resolver

las condiciones que deben cumplir los orbitales φi para minimizar esta expresión de

enerǵıa, el resultado es:

(2.27)

(
− 1

2
∇2 +

[ ∫
ρ(r2)

r12

dr2 + VXC(r1)−
M∑
A

ZA
r1A

])
φi

=

(
− 1

2
∇2 + Veff (r1)

)
φi

= εiφ1

Al comparar esta ecuación con la de una part́ıcula del sistema de referencia que no

interactúa, Veff , es idéntico a VS de la ecuación 2.21:

VS(r) ≡ Veff (r) =

∫
ρ(r2)

r12

dr2 + VXC(r1)−
M∑
A

ZA
r1A

(2.28)

Por lo tanto, una vez que conocemos las diversas contribuciones en la ecuación 2.28,

tenemos un control sobre el potencial VS que necesitamos en las ecuaciones de una

part́ıcula, que a su vez determinan los orbitales, la densidad del estado fundamental

y la enerǵıa del estado base mediante el uso de la expresión de enerǵıa 2.26. La forma

exacta para expresar la enerǵıa de intercambio y correlación EXC no se conoce, por

lo tanto, VXC se define como la derivada funcional de EXC con respecto a ρ:

VXC ≡
δEXC
δρ

(2.29)

El enfoque de Kohn-Sham es en principio exacto, las aproximaciones empiezan

cuando tenemos que decidir sobre una forma expĺıcita del funcional para la enerǵıa

de correlación e intercambio EXC y el potencial VXC correspondiente.
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2.3.5. Teoŕıa del funcional de esṕın polarizado

Los funcionales aproximados generalmente también se expresan en una versión

no restringida, donde no se utiliza la densidad de electrones, sino que las dos densi-

dades de esṕın. Aunque desde un punto de vista teórico, el funcionamiento exacto

no dependerá de las densidades del esṕın (siempre que el potencial externo sea inde-

pendiente del esṕın), las aproximaciones al mismo se beneficiarán de la flexibilidad

adicional de tener dos variables en lugar de una variable. En particular, para si-

tuaciones de electrones desapareados, los funcionales de las dos densidades de esṕın

conducen consistentemente a resultados más precisos [50].

La diferencia de esṕın entre la densidad de electrones con esṕın hacia arriba

ρ↑(r) y la diferencia de esṕın hacia abajo ρ↓(r) da como resultado la densidad de

esṕın neta σ(r):

σ(r) = ρ↑(r)− ρ↓(r) (2.30)

La densidad electrónica total es la suma de las densidades de los dos tipos de elec-

trones en función de su esṕın. De esta forma, se generan dos conjuntos de ecuaciones

de Kohn-Sham descritos por la variable σ = α, β [45].

2.3.6. Aproximaciones para el funcional de intercambio y

correlación

El formalismo de Kohn-Sham, que permite un tratamiento exacto de la mayoŕıa

de las contribuciones a la enerǵıa electrónica de un sistema atómico o molecular, in-

cluida la fracción principal de la enerǵıa cinética. Todas las partes restantes, desco-

nocidas, se pliegan colectivamente en el funcional de correlación e intercambio EXC .

Estos incluyen la parte no clásica de la interacción electrón-electrón junto con la

corrección de la auto-interacción y el componente de la enerǵıa cinética no cubierto

por el sistema de referencia no interactuante.

El objetivo central de la teoŕıa funcional de la densidad moderna es encontrar

mejores aproximaciones a estas dos cantidades. En todas las aplicaciones reales,

se tiene que recurrir a aproximaciones para el funcional EXC . A continuación, se

discutirán dos de las aproximaciones principales para este funcional, haciendo énfasis

en que dentro de los cálculos realizados en esta tesis se usa la aproximación del

gradiente generalizado.
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2.3.7. Aproximación de densidad local

La aproximación de la densidad local (LDA, por sus siglas en inglés) es la base

de los modelos para la enerǵıa de correlación e intercambio. En el centro de este

modelo está la idea de un hipotético gas uniforme de electrones que se mueven en

una distribución positiva de carga, de manera que el conjunto total es eléctricamente

neutro. Se considera que el número de electrones N y el volumen V del gas se

aproximan al infinito, mientras que la densidad de electrones (N/V ) permanece

finito y alcanza un valor constante en todas partes. F́ısicamente, tal situación se

asemeja al modelo de un metal idealizado que consiste en un cristal perfecto de

electrones de valencia y núcleos positivos.

El modelo LDA está bastante lejos de cualquier situación realista en átomos o

moléculas, que generalmente se caracterizan por densidades que vaŕıan rápidamente.

La razón por la cual el gas uniforme de electrones tiene un lugar tan prominente en

la DFT es que es el único sistema para el que se conoce la forma de los operadores

de enerǵıa de intercambio y correlación exactamente o al menos con una precisión

muy alta.

Un aspecto central de este modelo es la suposición de que podemos escribir

EXC de la siguiente manera:

ELDA
XC [ρ] =

∫
ρ(r)εXC(ρ(r))dr (2.31)

2.3.8. Aproximación del gradiente generalizado

La aproximación del gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés)

utiliza no solo la información sobre la densidad en un punto particular r sino que

la complementa con información sobre el gradiente de la densidad de carga, para

tomar en cuenta la no homogeneidad de la verdadera densidad de electrones.

Se puede ver a la aproximación del gradiente generalizado como una expansión

de Taylor donde el primer término es la LDA y se espera obtener mejores aproxima-

ciones de la función de correlación de intercambio extendiendo la serie al siguiente

término más bajo. Este modelo aplica a un sistema donde la densidad no es unifor-

me pero vaŕıa muy lentamente. La aproximación del gradiente generalizado puede

escribirse de manera general como [50]:

EGGA
XC [ρα, ρβ] =

∫
ρεXC(ρα, ρβ)dr +

∑
σ,σ′

∫
Cσ,σ
XC(ρα, ρβ)

∇ρσ
ρ

2/3
σ

∇ρσ′

ρ
2/3
σ′

d(r) + · · · (2.32)
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Sección 2.3. La teoŕıa del funcional de la densidad

2.3.9. Ondas planas y el espacio rećıproco

Gran parte de los problemas matemáticos planteados por la DFT son más

convenientes de resolver en términos de k (el vector de onda relacionado al momento)

de lo que son para resolver en términos de r (la posición). Las funciones eik·r se

llaman ondas planas y dependen de vectores k dentro del llamado espacio rećıproco

[51].

Para calcular la enerǵıa total de los sólidos, es muy útil realizar una expansión

de ondas planas de las funciones de onda de Kohn-Sham, ya que se aprovecha la

periodicidad de los cristales. Para sistemas finitos, como átomos, moléculas y clus-

ters, las ondas planas también se pueden usar en un enfoque de superceldas. En este

método, el sistema finito se coloca en una celda unitaria de un cristal ficticio, y esta

celda se hace lo suficientemente grande como para evitar las interacciones entre las

celdas vecinas.

2.3.10. Pseudopotenciales

Las funciones de onda de valencia de los átomos grandes oscilan fuertemente

en en la proximidad del núcleo, para describirlas se requiere un gran número de

ondas planas, lo que dificulta el cálculo de la enerǵıa total. Sin embargo, los elec-

trones internos son casi inertes y no participan significativamente en los enlaces.

Los pseudopotenciales dan una descripción de los átomos basados únicamente en

sus electrones de valencia, que sienten un potencial efectivo que incluye tanto la

atracción nuclear como la repulsión de los electrones internos [52].

2.3.11. Interacciones de tipo van der Waals

Las fuerzas de van der Waals entre moléculas o dentro de ellas son no covalentes

y no hay intercambio de electrones. Las fuerzas de van der Waals son la interacción

dominante de largo alcance que determina la estabilidad de muchos procesos qúımi-

cos. Estas se originan a partir de las interacciones entre dipolos inducidos, perma-

nentes o transitorios [53] y son muy débiles (0.01-0.10 eV ó 0.20-2.30 kcal/mol) [54].

La inclusión de las fuerzas de van der Waals juega un papel decisivo en la qúımi-

ca entre moléculas orgánicas y superficies semiconductoras al desplazar los estados

de enerǵıa mı́nimos locales a lo largo del camino de mı́nima enerǵıa de la reacción y

al mejorar la estabilidad estructural del sistema resultante [55]. Por lo anterior, en

los cálculos realizados en esta tesis se consideran este tipo de interacciones.
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Una forma de incluir el cálculo de estas fuerzas dentro de la teoŕıa funcional

de la densidad es a través de las correcciones de dispersión emṕırica de Grimme (el

funcional DFT-D2) [56]. Este enfoque consiste en agregar un potencial de disper-

sión semi-emṕırico construido con una corrección de dispersión de largo alcance a

la enerǵıa Kohn-Sham convencional. El resultado es un funcional semiemṕırico de

densidad de tipo GGA. En el potencial de dispersión semiemṕırico, las fuerzas de

van der Waals se describen mediante un campo de fuerza simple por pares [46].

2.4. Camino de mı́nima enerǵıa

En una reacción qúımica en donde se tienen que transformar de reactivos a

productos, se encuentra un estado de transición. El camino de reacción en donde la

enerǵıa durante el movimiento es minimizada se llama camino de mı́nima enerǵıa.

2.4.1. Teoŕıa de bandas elásticas apretadas

El método que se usa para encontrar estados de transición en cálculos de DFT es

el método de bandas elásticas apretadas (NEB, por sus siglas en inglés). Este método

fue desarrollado por Hannes Johnsson y sus colaboradores como un refinamiento de

los métodos que se usaban anteriormente de “cadena de estados”. El objetivo de

un cálculo de cadena de estados, es definir el camino de mı́nima enerǵıa entre dos

mı́nimos locales.

Se puede pensar en las ubicaciones etiquetadas en la Figura 2.2 como diferentes

conjuntos de coordenadas para los átomos en el sistema en el que estamos interesa-

dos, estas ubicaciones se conocen como imágenes. El método de NEB se basa en el

concepto de que las imágenes a lo largo del camino de mı́nima enerǵıa deben tener la

menor cantidad de enerǵıa para pasar del estado inicial al estado final. Las imágenes

deben ser espaciadas uniformemente a lo largo de la trayectoria. La función objetivo

no incluye los estado iniciales y finales porque esas imágenes se mantienen fijas en

los mı́nimos de enerǵıa, es decir, son definidas antes de hacer la simulación.

El método NEB tiene un problema conocido como “corte de esquina”, que se

ilustra en la Figura 2.3. Esta figura muestra un conjunto de imágenes que minimiza

la función objetivo definida anteriormente que no establece una ruta que pasa por

el estado de transición. La dificultad aqúı es que el verdadero camino de mı́nima

enerǵıa sigue una trayectoria más larga que la localizada por el método de NEB, lo

que lleva a una sobre estimación de la enerǵıa de activación para el proceso.
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Figura 2.2: Superficie de enerǵıa bidimensional con dos mı́nimos locales
separados por un estado de transición, que es el punto de intersección
de las dos curvas oscuras. Las curvas discontinuas indican contornos con
enerǵıas diferentes a la enerǵıa del estado de transición. El camino de
mı́nima enerǵıa se indica con la ĺınea que une los puntos enumerados,
que son las imágenes utilizadas en el cálculo de NEB.

El NEB con imagen escalada (Climbing Image, por sus siglas en inglés) está

diseñado para asegurar que se encuentre el verdadero estado de transición, este

ajusta un conjunto de imágenes para moverlas hacia el camino de mı́nima enerǵıa.

En resumen, el objetivo de un cálculo de NEB es definir una serie de coordenadas

Figura 2.3: Ejemplo de la subestimación de valor del la enerǵıa del estado
de transición al usar pocas imágenes, el camino de mı́nima enerǵıa no es
exacto.

atómicas (imágenes) que definen un camino de mı́nima enerǵıa que conecta dos

mı́nimos en la superficie de enerǵıa. Usar más imágenes para representar el camino,

dará una descripción más precisa del proceso pero también con esto, se aumenta el

tiempo de cálculo computacional [51].
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Caṕıtulo 3

Funcionalización de siliceno con

benzaldeh́ıdo

3.1. Detalles computacionales

Para determinar si la funcionalización de siliceno con benzaldeh́ıdo es viable,

se realizaron cálculos de enerǵıa total para conocer la enerǵıa de adsorción. Para

ello, se hicieron simulaciones computacionales basadas en la teoŕıa del funcional de

la densidad (DFT) con las siguientes especificaciones:

Se utilizó el código PWscf del paquete Quantum ESPRESSO, este es de licencia

libre y gratuita [57].

Se empleó DFT con polarización de esṕın.

Se consideraron interacciones de van der Waals usando el funcional DFT-

D2 [56].

Los orbitales de Kohn Sham y la función de densidad fueron expandidos con

ondas planas, con enerǵıas de corte de 40 y 300 Ry, respectivamente.

La enerǵıa de correlación e intercambio fue modelada con la aproximación del

gradiente generalizado (GGA) según Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [58].

Se utilizaron pseudopotenciales ultrasuaves de Rappe, Rabe, Kaxiras y Joa-

nopoulos [59].

Para la integración de los orbitales de Kohn-Sham sobre la zona de Brillouin se

empleó un esquema de cuadŕıcula de puntos k propuesta por Monkhorst-Pack
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con un tamaño de 4× 4× 1 para los cálculos de enerǵıa total y 8× 8× 1 para

las densidades de estados y de esṕın [60].

Para la optimización de la estructura del siliceno y de la reacción de adsorción

se utilizó una supercelda de 5 × 5 con 50 átomos de silicio y con un espacio

vaćıo en z de 15 Å.

Los cálculos fueron realizados en los clusters Kumiai del Centro de Nanociencias y

Nanotecnoloǵıa (CNyN-UNAM) y en la supercomputadora Mitzli de la UNAM.

3.2. Adsorción de benzaldeh́ıdo sobre siliceno

Existen 4 sitios donde se pueden adsorber moléculas (ó átomos) en el siliceno,

estos son:

1. Sitio cresta: Como se mencionó en el Caṕıtulo 1, el siliceno no es completa-

mente plano. Este sitio está arriba de los átomos de silicio que se encuentran

en la parte superior del plano.

2. Sito valle: Se encuentra arriba de los átomos de silicio que están en la parte

inferior del plano.

3. Sitio puente: Se encuentra arriba del enlace Si-Si.

4. Sitio hueco: Está en el centro de los anillos hexagonales de silicio [61].

En la Figura 3.1 se muestran los sitios de adsorción preferenciales en el siliceno. De los

Figura 3.1: Sitios preferenciales de adsorción en el siliceno: cresta, valle,
puente y hueco.

átomos que contiene el benzaldeh́ıdo (C7H6O), el ox́ıgeno es el más electronegativo,

es decir, es el que tiene mayor capacidad de atraer electrones y es donde se forma el

enlace qúımico entre siliceno y benzaldeh́ıdo.
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3.2.1. Análisis estructural y energético

Se realizaron cálculos de relajación estructural en cada sitio de adsorción pre-

ferencial del siliceno y las estructuras finales se muestran en la Figura 3.2, con

excepción del sitio puente debido a que este sitio es inestable.

(a) Cresta (b) Valle (c) Hueco

Figura 3.2: Adsorción del benzaldeh́ıdo en sitios de alta simetŕıa del sili-
ceno.

En la Figura 3.2a se muestra la adsorción del benzaldeh́ıdo en el sitio cresta,

el silicio que forma un enlace con el ox́ıgeno se levantó con respecto al resto del

sustrato, pero los anillos adyacentes no sufrieron un cambio estructural significativo.

En la adsorción en el sitio valle, mostrada en la Figura 3.2b, se observó un cambio

estructural muy parecido al del sitio cresta, en donde el silicio enlazado al ox́ıgeno

también se levantó con respecto al sustrato. En la Figura 3.2c se muestra la adsorción

en el sitio hueco, que siguió un proceso diferente al de los anteriores. En este sitio,

se creó un enlace Si-O-Si que deformó el anillo y el resto de la molécula se unió al

sitio valle que también se elevó.

Para evaluar cual de las tres configuraciones era más estable, se determinó la

enerǵıa de adsorción, que es igual a la enerǵıa total del siliceno y el benzaldeh́ıdo sin

interactuar (Estado Inicial) menos la enerǵıa del benzaldeh́ıdo enlazado al siliceno

(Estado Final). Los resultados se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Enerǵıa de adsorción del benzaldeh́ıdo en los sitios preferen-
ciales del siliceno.

Sitio
Enerǵıa de adsorción

(eV)
Cresta -0.55
Valle -0.27
Hueco 0.35
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De acuerdo a los datos de la Tabla 3.1, la adsorción de benzaldeh́ıdo en siliceno

es más favorable en el sitio cresta y el sistema gana 0.55 eV al ocurrir esta reacción,

con respecto al sustrato y la molécula sin interactuar. Por otro lado, la adsorción

en el sitio hueco no es posible por que se tienen valores de enerǵıa positivos y por

lo tanto, la molécula no se enlaza en esta zona y la configuración mostrada en la

Figura 3.2c no es estable.

La adsorción del benzaldeh́ıdo genera cambios estructurales en el sistema, en la

Figura 3.3 se muestra una imagen simplificada de la molécula adsorbida en el sitio

cresta del siliceno, enumerando los átomos de interés.

Figura 3.3: Estructura del sistema siliceno-benzaldeh́ıdo.

El enlace O-C hace un ángulo de 43.73◦ con respecto al plano xy. Los cambios

en la longitud de enlace en el estado inicial y final se muestran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2: Longitudes de enlace del sistema benzaldeh́ıdo-siliceno.

Distancia Tipo de enlace
Longitud en el
Estado Inicial

(Å)

Longitud en el
Estado Final

(Å)

∆ L
(Å)

d12 Si-Si 2.28 2.32 0.04
d23 Si-O · · · 1.79 · · ·
d34 O-C 1.23 1.29 0.06
d45 C-H 1.12 1.1 -0.02
z · · · 0.45 0.81 0.36

De acuerdo a los datos de la Tabla 3.2, la mayor modificación estructural en

el siliceno ocurre en la dirección z cuando se forma el enlace Si-O. En enlace Si-Si

cerca del punto de unión se hace ligeramente más largo y el enlace O-C también.

Por otro lado, el enlace C-H del grupo aldeh́ıdo se acorta.
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3.2.2. Análisis de la densidad total de esṕın

En la Figura 3.4 se muestra la densidad de esṕın ρ↑(r) − ρ↓(r) para el estado

final de la adsorción de benzaldeh́ıdo en el sitio cresta del siliceno. No se muestra la

densidad de esṕın para el estado inicial porque no es significativa.

Figura 3.4: Isosuperficies de la densidad de esṕın total para el estado final
del proceso de adsorción de benzaldeh́ıdo en el sitio cresta.

En la Figura 3.4, se observa que existe una carga remanente en la molécula, con

una nube más grande en el carbono que está unido al ox́ıgeno. Esto se debe a que

en la reacción, se rompe el enlace doble del grupo aldeh́ıdo que se une al siliceno,

dejando un carbono radical con tres enlaces simples. Si se agregan más moléculas al

sustrato, se espera que exista una competencia, ya que el radical de carbono también

tiene la capacidad de formar enlaces.

3.2.3. Análisis de la densidad de estados

En la Figura 3.5 se muestra la densidad de estados (DDE) Total del benzal-

deh́ıdo, del siliceno y del estado final del proceso de adsorción en el sitio cresta en

siliceno. Los estados de valencia están en los valores de enerǵıa negativos cercanos

al cero (nivel de Fermi) y los estados de conducción están en los valores de enerǵıa

positivos.

En la Figura 3.5a se muestra la densidad de estados del benzaldeh́ıdo, que tiene

picos de estados altamente localizados, caracteŕısticos en las moléculas. Los estados

de esṕın arriba y esṕın abajo son simétricos pero no cerca del nivel de Fermi, donde

se aprecia una pequeña diferencia, atribuida a los electrones deslocalizados del grupo

fenil y aldeh́ıdo.

En la Figura 3.5b se muestra la densidad de estados del siliceno donde se puede

observar que en este caso no hay picos tan localizados como en el benzaldeh́ıdo.
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Además, no hay una diferencia entre los estados de esṕın arriba y esṕın abajo aśı

como tampoco existe una brecha de enerǵıa entre los estados de conducción y los

de valencia. La densidad de estados del siliceno presenta el caracteŕıstico cono de

Dirac.

(a) Benzaldeh́ıdo

(b) Siliceno

(c) Estado Final

Figura 3.5: Densidad de estados total del benzaldeh́ıdo, siliceno y el es-
tado final cuando ha ocurrido el proceso de adsorción.

En la Figura 3.5c se muestra la densidad de estados cuando la molécula se ha

adsorbido al siliceno. Esta gráfica tiene una forma parecida a la de la Figura 3.5b
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pero con nuevos picos asociados al benzaldeh́ıdo. También se observa que hay una

ligera diferencia en los estados de esṕın arriba y esṕın abajo cerca del nivel de Fermi,

asociada a la presencia del carbono radical en la molécula. Además, este sistema tiene

las propiedades de un conductor porque no existe una brecha de enerǵıa entre los

estados de conducción y de valencia.

3.3. Conclusión

Mediante cálculos de enerǵıa total, se estudió la funcionalización de siliceno

con benzaldeh́ıdo y se determinó que el lugar de adsorción preferencial es el sitio

cresta, con una enerǵıa de adsorción de -0.55 eV. En el estado final de la reacción, se

genera un radical de carbono en el grupo aldeh́ıdo de la molécula, que se refleja en la

densidad total de esṕın y en la densidad de estados total. Al unirse el benzaldeh́ıdo

con el siliceno, ocurre un cambio en la densidad de estados pero no existe una brecha

de enerǵıa entre los estados de conducción y los estados de valencia, por lo que el

sistema sigue teniendo propiedades electrónicas de un conductor.
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Caṕıtulo 4

Funcionalización de silicano con

benzaldeh́ıdo

4.1. Detalles computacionales

Para determinar si la funcionalización del silicano con benzaldeh́ıdo es viable,

se realizaron cálculos para determinar la enerǵıa de adsorción y el camino de mı́ni-

ma enerǵıa para la reacción. Para ello, se realizaron simulaciones computacionales

basadas DFT y NEB con las siguientes especificaciones:

Se utilizó el codig PWscf de paquete Quantum ESPRESSO, el cual es de acceso

libre. [57].

Se empleó la DFT con polarización de esṕın.

Se consideraron interacciones de van der Waals usando el funcional DFT-

D2 [56].

Los orbitales de Kohn Sham y la función de densidad fueron expandidos con

ondas planas, con enerǵıas de corte de 40 y 300 Ry.

La enerǵıa de correlación e intercambio fue modelada con la aproximación del

gradiente generalizado (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [58].

Se utilizaron pseudopotenciales ultrasuaves de Rappe, Rabe, Kaxiras y Joa-

nopoulos [59].

Para la determinación del camino de mı́nima enerǵıa con la teoŕıa de bandas

elásticas apretadas (NEB, por sus siglas en inglés), se utilizaron 15 imágenes

con el método de imagen escalada (Climbing Image, por sus siglas en inglés)
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Para la integración de los orbitales de Kohn-Sham sobre la zona de Brillouin se

empleó un esquema de cuadŕıcula de puntos k propuesta por Monkhorst-Pack

con un tamaño de 4× 4× 1 para los cálculos de enerǵıa total y NEB; 8× 8× 1

para las densidades de estado y de esṕın [60].

Para la optimización de la estructura del silicano y de la reacción de adsorción

se utilizó una supercelda de 5 × 5 con 50 átomos de silicio y 50 átomos de

hidrógeno, con un espacio vaćıo en z de 15 Å.

Los cálculos fueron realizados en los clusters Kumiai del Centro de Nanociencias y

Nanotecnoloǵıa (CNyN-UNAM) y en la supercomputadora Mitzli de la UNAM.

4.2. Adsorción de benzaldeh́ıdo sobre silicano

A diferencia del siliceno, se busca estudiar que la funcionalización de silicano

con benzaldeh́ıdo inicie una reacción autopropagante. La reacción propuesta para la

adsorción de benzaldeh́ıdo en silicano tiene tres estados principales:

1. Estado inicial: El silicano tiene una vacancia de hidrógeno, señalada con un

ćırculo rojo, de hidrógeno en donde se va a unir la molécula, ambos están

separados y no hay interacción entre ellos, como se muestra en la Figura 4.1a.

2. Estado intermedio: El benzaldeh́ıdo se une al sustrato y se genera un radical

de carbono en la molécula, señalado en un ćırculo en la Figura 4.1b.

3. Estado final: El hidrógeno más cercano, es atráıdo hacia el radical de carbono

y se une a el para neutralizar la carga. Cuando esto sucede, se genera una nueva

vacancia de hidrógeno en el silicano, señalada con un ćırculo en la Figura 4.1c.

(a) Estado Inicial (b) Estado Intermedio (c) Estado Final

Figura 4.1: Reacción propuesta entre benzaldeh́ıdo y silicano.
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Al adsorberse el benzaldeh́ıdo en silicano, se genera una vacancia de hidrógeno

nueva y se abre la posibilidad de que otra molécula se una, genere otra vacancia

de hidrógeno y empiece una reacción autopropagante para la unión de múltiples

moléculas.

4.2.1. Análisis estructural

Durante el proceso de reacción, ocurren cambios estructurales en la molécula y

el sustrato. En la Figura 4.2 se muestra una imagen simplificada de los átomos de

interés en la reacción.

Figura 4.2: Imagen simplificada del Estado Final de la adsorción de ben-
zaldeh́ıdo en silicano donde se muestran átomos de interés para el análisis
de los cambios estructurales durante la reacción.

En la Tabla 4.1 se muestran las longitudes de enlace entre los átomos de interés

durante la reacción y el ángulo del enlace O-C respecto al plano xy.

De acuerdo a los datos de la Tabla 4.1, no hay cambios significativos durante la

reacción en los enlaces Si-Si, Si-H, Si-O y C-H. Mientras que, el enlace O-C tiene un

cambio de 0.19 Å entre el estado inicial y el estado final, producto de los procesos de

formación y rompimiento de enlaces. Además, en el sitio de adsorción el sustrato se

levanta 0.19 Å respecto al eje xy entre el estado inicial y final. Finalmente, el enlace

O-C rota 6.97◦ entre el estado intermedio y final respecto al plano xy.
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Tabla 4.1: Longitudes de enlace durante en los principales estados de la
adsorción de benzaldeh́ıdo en silicano y ángulo del enlace O-C con el
plano xy

Distancia Tipo de enlace
Estado
Inicial

Estado
Intermedio

Estado
Final

d12 (Å) Si-Si 2.35 2.36 2.37

d16 (Å) Si-H 1.50 1.49 1.50

d23 (Å) Si-O · · · 1.69 1.67

d34 (Å) O-C 1.23 1.36 1.42

d45 (Å) C-H 1.12 1.09 1.11

z (Å) · · · 0.58 0.69 0.77

Ángulo · · · · · · 43.68◦ 50.71◦

4.2.2. Camino de mı́nima enerǵıa

Para evaluar si la reacción era energéticamente favorable, se determinó el ca-

mino de mı́nima enerǵıa. En el proceso de extracción del hidrógeno entre el Estado

Intermedio (EI) y el Estado Final (EF) se necesita superar una barrera de enerǵıa,

mostrada en la Figura 4.3. El valor de cero en la gráfica corresponde a cuando

la molécula y el sustrato están separados y no hay interacción entre ellos (Estado

Inicial), el punto máximo corresponde al estado de transición (ET).

Figura 4.3: Enerǵıa de reacción a través del camino de mı́nima enerǵıa
para la adsorción de benzaldeh́ıdo en silicano.

En la Tabla 4.2 se muestran los valores de enerǵıa para los estados de interés y

calor de adsorción durante la extracción del hidrógeno (∆HA), que es la diferencia

de enerǵıa entre el estado intermedio y el final.
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Los estados EI, ET y EF son energéticamente más favorables que el estado

inicial, es decir, que la molécula puede ser adsorbida. El valor de la enerǵıa en el

estado EF es mayor que la del estado EI por 0.04 eV. Por lo que, dicha reacción

puede ir de EI a EF y viceversa, practicante con la misma probabilidad. Dicha

reacción es viable, ya que la barrera de enerǵıa que se debe vencer para ir de EI a

EF es menor que la enerǵıa necesaria que se debe proveer al sistema para desorber

la molécula de benzaldeh́ıdo.

Tabla 4.2: Enerǵıas para los estados inicial, intermedio, de transición,
final, barrera de enerǵıa para la extracción de hidrógeno entre el estado
intermedio y final y calor de adsorción.

Estado
Inicial

Estado
Intermedio

Estado de
Transición

Barrera
energética

Estado
Final

∆HA

Enerǵıa
(eV)

0.00 -1.43 -0.62 0.81 -1.39 0.04

4.2.3. Análisis de la densidad de esṕın total

En la Figura 4.4 se muestra la densidad de esṕın ρ↑(r)− ρ↓(r) para los estados

principales de la adsorción de benzaldeh́ıdo en una vacancia de hidrógeno en silicano.

En la Figura 4.4a se observa que la isosuperficie está alrededor de la vacancia de

(a) Estado Inicial (b) Estado Intermedio (c) Estado Final

Figura 4.4: Isosuperficies de la densidad de esṕın total para los estados
inicial, intermedio y final del proceso de adsorción de benzaldeh́ıdo en
silicano.

hidrógeno en el estado inicial, antes de que la molécula se adsorba. Después, en el

estado intermedio mostrado en la Figura 4.4b, la isosuperficie ahora está alrededor

de la molécula y la nube más grande corresponde al radical de carbono. Finalmente,

en la Figura 4.4c cuando ocurre la extracción de hidrógeno la carga en la molécula

se neutraliza y aparece la nueva vacancia de hidrógeno que tiene la misma forma

que la mostrada en la Figura 4.4a. Con ello, se prueba que en la reacción propuesta

aparece una vacancia de hidrógeno que puede permitir la adsorción de una nueva

molécula y aśı seguir con una reacción autopropagante.
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4.2.4. Análisis de la densidad de estados

En la Figura 4.5 se muestra la densidad de estados total del benzaldeh́ıdo, el

estado inicial, intermedio y el final, aśı como la densidad de estados proyectada para

el radical de carbono en el estado intermedio y el silicio con la vacancia de hidrógeno

en el estado final.

(a) Estado Inicial (b) Benzaldeh́ıdo

(c) Estado Intermedio (d) Estado Intermedio

(e) Estado Final (f) Estado Final

Figura 4.5: Densidad de estados total del benzaldeh́ıdo, los estados inicial,
intermedio y final para la adsorción de benzaldeh́ıdo en silicano. Para los
estados intermedio y final se muestran las densidades de estados proyec-
tadas para el radical de carbono y el silicio con la vacancia de hidrógeno,
respectivamente.
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En la Figura 4.5b se muestra la densidad de estados total para el benzaldeh́ıdo,

discutida en el caṕıtulo anterior, con estados con picos definidos en intervalos de

enerǵıa discretos.

En la Figura 4.5a se muestra la densidad de estados total para el estado inicial

en donde hay una vacancia de hidrógeno en el silicano, la cual genera una ligera

diferencia entre los estados de esṕın arriba y esṕın abajo cerca del nivel de Fermi y

un pico a 1.23 eV.

En la Figura 4.5c se muestra la densidad de estados total para el estado inter-

medio, que es similar a la del estado inicial pero los estados están recorridos hacia

la derecha. En el nivel de Fermi se encuentra un pico que corresponde al radical de

carbono, como se muestra en la densidad de estados de la Figura 4.5d proyectada

para este átomo, donde la mayor contribución se debe a los orbitales px y py

En el estado final, la densidad de estados total mostrada en la Figura 4.5e tiene

una estructura similar a la de los estados anteriores, casi idéntica al estado inicial,

con excepción de pequeños picos atribuidos a los estados del benzaldeh́ıdo. En el

nivel de Fermi y a 1.20 eV hay una diferencia entre los estados de esṕın arriba y esṕın

abajo, atribuidos a la presencia de la nueva vacancia de hidrógeno. La densidad de

estados proyectada para el silicio con la vacancia indica que la mayor contribución

a estos picos es debida a los enlaces pz de este átomo, como se muestra en la Figura

??.

4.3. Conclusión

Se estudió la adsorción de benzaldeh́ıdo en silicano mediante con una propuesta

de reacción autopropagante. Durante el proceso de reacción hay cambios estructu-

rales debido a la variación en la longitud de algunos enlaces y en el sitio de unión

de la molécula el sustrato se levanta ligeramente en la dirección z. Se determinó el

camino de mı́nima enerǵıa y la barrera de enerǵıa para la extracción de un hidrógeno

en el silicano y generar una vacancia. Los estados intermedio, de transición y final

son más favorables energéticamente que el estado inicial, donde la molécula y el

sustrato están separados y no hay interacción entre ellos. El estado final e inicial de

la reacción son muy similares en enerǵıa, por lo que la reacción autopropagante se

puede llevar a cabo con bajas probabilidades de desorción del benzaldeh́ıdo.
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Conclusiones generales

Se estudió la funcionalización siliceno y silicano con benzaldeh́ıdo por medio

de simulaciones computacionales basadas en la Teoŕıa del Funcional de la Densidad.

Para el siliceno, se determinó que el lugar de adsorción preferencial es el sitio cresta,

con una enerǵıa de adsorción de -0.55 eV. Para el silicano, se estudió la adsorción

de benzaldeh́ıdo mediante una propuesta de reacción autopropagante, se determinó

que la enerǵıa de adsorción tiene un valor de -1.39 eV. Se obtuvo el camino de

mı́nima enerǵıa usando la Teoŕıa de Bandas Elásticas Apretadas y se encontró que

los estados intermedio, de transición y final son más favorables energéticamente que

el estado inicial, donde la molécula y el sustrato están separados y no hay interacción

entre ellos. Ya que el estado intermedio y final de la reacción son muy parecidos en

enerǵıa, la reacción autopropagante se puede llevar a cabo. Esto se debe a que la

enerǵıa necesaria para ir del estado intermedio al final es mucho menor que la enerǵıa

necesaria para remover la molécula de la superficie del silicano.

Durante el proceso de las reacciones hay cambios estructurales debido a la

formación y rompimiento de enlaces. Se estudió la variación de la longitud de los

átomos implicados en la reacción, el cambio en la densidad de estados, en donde

aparecen nuevos picos debido a la presencia de radicales libres o vacancias. Además,

se analizó la densidad total de esṕın para conocer como era la distribución de la carga

remanente y confirmar que la reacción propuesta es de carácter autopropagante.
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