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Aproximacion tedrica a la funcionalizacién de nanoalambres de

SiCy ZnO para biosensado
I.  Introduccion

En los dltimos afios, se han logrado avances significativos en el campo de los
dispositivos basados en la fisica de semiconductores, que revolucionaron varias
industrias, incluida la biologia. Estos dispositivos aprovechan los principios de la
fisica para manipular y controlar el comportamiento de los electrones y otros
portadores de carga en los materiales semiconductores. Esto ha allanado el camino

para aplicaciones notables y avances en el ambito de la biologia.

Los dispositivos semiconductores han abierto nuevas fronteras en biologia al
proporcionar herramientas sofisticadas para la deteccion, la imagen y la
secuenciacion del DNA. Estos avances han mejorado significativamente nuestra
capacidad para estudiar, comprender y manipular sistemas bioldgicos, lo que en
dltima instancia conduce a mejores resultados de atencion médica, terapias

dirigidas y avances en medicina personalizada.
Nanotecnologia

En los afios mas recientes se ha desarrollado la nanotecnologia como una de las
areas de las ciencias y de la ingenieria como una de las mas prometedoras. En
particular, se han destinado una gran cantidad de recursos en investigacion para el
desarrollo de biosensores en muchos campos del conocimiento, con la intencién de
disminuir el tiempo de respuesta y aumentar la selectividad>2. La nanotecnologia
es el estudio de materiales y estructuras cuando éstas existen en una escala menor
a 100 nm; en esta escala, las fronteras entre la fisica, quimica, ciencia de materiales,
biologia, etc, son indistinguibles [*-3l. De hecho, la investigacién relacionada con los
semiconductores ha sido muy importante para el desarrollo de la nanotecnologia.
Asimismo, las propiedades fisicas y quimicas dependen del &rea y volumen que el
material pueda adquirir, asi como de los efectos cuanticos que resultan en

propiedades diferentes que las magnitudes a macroescalal®4. Entre éstas diferentes



nanoestructuras, los nanoalambres (NW's por sus siglas en inglés) han sido los mas
estudiados, ya que se consideran como una de las soluciones mas adecuadas para
sensores biomédicos debido a que poseen una gran sensibilidad, uniformidad y
reproducibilidad con un proceso de fabricacion relativamente simple 5. Los NW's
tienen dos grandes ventajas: la primera es que las propiedades del material pueden
ser controladas con precision manipulando las condiciones durante las sintesis y
usando las técnicas de dopaje y funcionamiento adecuadas - 8l. La segunda es que
la capa de oxido nativo que forma la parte externa de los NW's permite el uso de

una amplia clase de formas quimicas de funcionalizacién y bloqueol® 1,

El transporte de electrones de los NW’s es de suma importancia para las
aplicaciones eléctricas y electrénicas, asi como también para entender el
mecanismo unico de transporte de acarreadores unidimensionales. Se ha notado
gue el diametro del alambre, las condiciones de la superficie, la estructura cristalina
y Su composicion quimica son parametros fundamentales que se deben tener en

consideracion a la hora de su construccion(8-19],
e NWde SiC

En los ultimos cuarenta afios, el desarrollo de la industria microelectrénica basada
en silicio tuvo un progreso exponencial, lograndose la miniaturizacion de los
transistores. 90 Generalmente, los semiconductores en nanoescala, como los
nanoalambres, las nanoagujas, los nanocinturones y los nanotubos de carbono, han
atraido la atencién en la ultima década debido a sus propiedades electronicas,
siendo prometedores en aplicaciones tales como: conversion de energia, sensores

quimicos, emisores de campo, fotodetectores, etc*1-12,

El silicio es el segundo elemento mas abundante en la naturaleza (27.7%), su forma
mas estable es como 6xido. Es un semiconductor de brecha indirectal®, es decir,
que el vector del electron que se mueve entre la banda de conduccién hacia la
banda de valencia es diferente a cero. Este valor es de 1.12 eV, el tener una brecha
indirecta puede constituir una desventaja, si se busca fabricar un diodo emisor de
luz, por ejemplo, pero, dependiendo de la aplicacién que se busque desarrollar, se

puede aprovechar esta propiedad. En la busqueda de nuevos

[a]: Un sistema es de brecha indirecta cuando la transicién electrdnica de la banda de valencia hacia la 6
banda de conduccién ocurre en diferentes valores del vector de onda k, se dice entonces que la

transicion es asistida por un fondn (par electrén-vibracién de la red). Cuando un material es de brecha
directa la transicidn ocurre en el mismo valor del vector de onda k.



materiales con buenas propiedades para sus aplicaciones en electrénica, en 1891
[13.14] se sintetiz6 un compuesto que tiene la misma estructura del diamante, pero en
unared en la que un atomo de silicio se encuentra rodeado de 4 atomos de carbono,
y un atomo de carbono, a su vez, se encuentra rodeado de 4 4&tomos de silicio. Se
buscaba formar diamantes artificiales, pero lo que se encontré fue un compuesto
nuevo, un mineral artificial, cuyo nombre es carborundo. Este material es muy duro,
teniendo un valor de 9 a 9.5 en la escala de Mohs. Sus propiedades electrénicas
han sido estudiadas desde inicios del siglo XX[13-15], E| SiC puede adquirir diferentes
conformaciones, a dicha variedad de conformaciones se les llama politipos, que se
deben a empaquetamientos de dobles capas de atomos de carbono vy silicio. El
agrupamiento especifico de estas bicapas de Si-C determina la estructura cristalina
de una gran cantidad politipos de SiC, existen mas de doscientos politipos, donde
los mas populares son las fases cubicas (3C-SiC beta-SiC) y hexagonales (4H-SiC,
6H-SiC)l16.17],

[0001] —

2C(111)
3C-SiC 6H=SIC 4H=SiC

Figura 1. Descripcion visual de los politipos del SiC. Imagen tomada el 05 de mayo de 2023 de
Comparative Studies of 6H-SiC Surface Preparation - Scientific Figure on ResearchGate. Available
from: https://www.researchgate.net/figure/Crystal-structure-of-three-different-SiC-polytypes-

4 fig3_ 267680691 [accessed 3 May, 2023] [18]

El SiC es muy resistente a dafios mecanicos y quimicos, tiene ademas un alto punto

de fusién y conductividad térmical’®. La densidad del SiC esta dentro del intervalo



de 3.166-3.249 g/cm® de acuerdo con medidas experimentales basadas en el
politipo cubico, el mas comun. SiC es un excelente material abrasivo y ceramico
que suele ser utilizado bajo condiciones extremas de operacion ya que es muy
resistente y quimicamente inerte a todos los acidos y bases y como se dijo antes,

resiste altas temperaturas(t®20],

Con el auge en el desarrollo de los nanomateriales, también se prob6 con SiC, y ha
sido posible conseguir que el SiC forme nanoestructuras, y poseen una dureza

extremadamente altal?l.

Los mas novedosos experimentos han demostrado que el SiC tiene un enorme
potencial para ser utilizado como un material semiconductor con un amplio ancho
de banda. Los NW's de SiC combinan las caracteristicas previamente mencionadas
gue son comunes entre los materiales de una dimensién (1D) con las de tres
dimensiones (3D), y los dispositivos basados en NW's de SiC presentan ventajas
puntuales tales como: alta dureza, alta conductividad térmica, alta estabilidad
quimica, estabilidad a alta temperatura: los nanoalambres de carburo de silicio
pueden mantener su integridad estructural a altas temperaturas, lo que los hace
adecuados para su uso en aplicaciones de alta temperatura y tienen propiedades
eléctricas Unicas!'#22. Se han publicado trabajos donde se relaciona la morfologia
de un NW de SiC con su correspondiente aplicacion, pues es notable que en las
implementaciones donde se utilizan SiC miniaturizado las estructuras muestran
caracteristicas mecanicas, eléctricas y Opticas interesantes, esto se debe a las
estructuras que estan espacialmente mas confinadas que las de granel o “bulk”2%
22, De igual forma, se ha demostrado que las peliculas 3C-SiC de la linea de
nanocristales sintetizadas por plasma de microondas (CVD) tiene un uso potencial
para ser utilizados como un material de electrodo para aplicaciones

electroquimicas!??22,

Las nanoestructuras basadas en SiC han experimentado un gran crecimiento en la
tltima década en el campo biomédico, en el uso de energias limpias, aeroespaciales
e investigacion cientifica. Los NW’s de SiC han encontrado aplicacion como

interruptores nanoelectromecanicos, emisores de campo, biosensores, fotocatalisis



y dispositivos hidrofobicos. Se han reportado estudios de un biodispositivo optico de
SiC en el que, gracias a su transparencia a la luz visible y su absorcion en el UV, ha
sido utilizado como material de sustrato en la fabricacién de biosensores!??23,
También se ha reportado en la literatura que el SiC se ha usado como biosensor de
proteinas de alta sensibilidad, bajo limite de deteccién, tiempo de respuesta corto y
amplio intervalo de concentracién. 26281 Con todos los antecedentes mostrados,
queda claro que estudiar las potenciales propiedades de nanoalambres de SiC

como biosensores puede ser una prometedora linea de investigacion!?4l,

Sin embargo, las nanoestructuras de SiC no son las Unicas con las caracteristicas
para ser desarrolladas como biosensores. Para fines de este trabajo se describira
al ZnO por ser uno de los materiales méas versatiles por sus formas tan variadas e

interesantes propiedades electronicas.
e NW’'sde zZnO

En los ultimos afios, los esfuerzos en los trabajos realizados se han enfocado en
nanoalambres hechos de silicio y carbono, y solo un limitado nimero de estudios
se han interesado por la deteccion de biomoléculas usando O&xidos
semiconductores!?4.Entre los semiconductores que contienen oxigeno, se cree que
los nanoalambres de 6xido de zinc (ZnO) son uno de los mejores candidatos como
futuros biosensores integrados debido a su biocompatibilidad, piezoelectricidad y
propiedades optoelectronicas?42%, Las nanoestructuras de ZnO se pueden
relacionar con diversas aplicaciones electronicas, foténicas, biolégicas y en energia.
Entre muchas nanoestructuras que pueden formarse, los nanoalambres y
nanoagujas representan una importante y amplia forma de uso del ZnO. La facilidad
para sintetizarlo en forma nanoestructurada, con técnicas de bajo costo y sintesis a
bajas temperaturas, la facilidad con la que el ZnO forma numerosas nanoestructuras
se debe a la gran disponibilidad de direcciones de crecimiento, lo que hace posible
tener ZnO en forma de nanoflores, nanolunetas, nanocorales, entre muchas otras

estructuras [2526],

Los nanoalambres de este Oxido tienen superficies activas que pueden ser

modificadas con relativa facilidad al agregar diferentes tipos de moléculas de interés



biolégico. Unas de las propiedades mas atractivas del ZnO son el ancho de brecha
de energia prohibida (3.37 eV) y su alto indice de refraccion. La recombinacion no
radiativa donador-aceptor (cuando en un semiconductor los portadores de carga
con cargas opuestas (electrones y huecos) se encuentran y se anulan mutuamente,
liberando energia en forma de calor en lugar de radiacion electromagnética) de nano
y micro-estructuras puede aplicarse para aumentar el rendimiento de la

biosensibilidad y biodeteccion [27:28],

La aplicacién de los NW’s de ZnO como sensores muestra multiples ventajas: hay
un interés especial en la magnitud de la relacion area/volumen del material, que
hace que los efectos de superficie sean muy grandes. Otra ventaja de estos NW's
es que son cristales con un parametro de red bien definido, aportando estabilidad al
material. Haciendo una comparacion de las estructuras policristalinas existentes, la
respuesta al estimulo causado por las interacciones de los NW’s de ZnO con alguna
molécula es generalmente mas rapida, en comparacion con otros materiales, debido
a la buena interaccion con la superficie del nanoalambre, en la que las moléculas

adsorbidas no necesitan difundirse para que el ZnO muestre cambios [26:29.30],

Existe una gran cantidad de estudios donde se propone que los sensores de los
NW’s de ZnO usados para detectar radiacién uv, gases y biodeteccion tienen el
mismo principio de funcionamiento: la respuesta del sensor esta relacionada a la
carga acumulada o transferida al NW [31-3337] Este fenémeno puede ser explicado
por la adsorcién o desorcidén de la superficie en los sensores de gas. También es
importante mencionar que el ZnO nanoestructurado presenta una eficiente manera
de generacion y recombinacion de portadores de carga, asi como una alta calidad
cristalina, por lo cual, el ZnO nanoestruturado es ideal para aplicaciones
optoelectronicas y magnéticas. Recientes investigaciones en los NW de ZnO han
revelado caracteristicas ferromagnéticas mediante la introduccion de dopantes de
metales de transicion (Cr, Fe, Co, Mn, Au, entre otros) 126! | lo que resulta prometedor
para aplicaciones espintronicas. 3436, Ademas, su baja toxicidad, los coloca como
buenos candidatos para aplicaciones bioldgicas, tales como: biosensores para urea,

glucosa o ADN y para la deteccion de biomarcadores eléctricos cardiacos. También
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se ha reportado que las nanoestructuras de ZnO tienen actividad antibacteriana y

antimicrobiana 3739,
e Papel del oro en el crecimiento de NW's

Es bien sabido que el oro es utilizado en la industria de semiconductores para hacer
contactos eléctricos. Una aplicacion menos conocida es como particulas semilla
para el crecimiento de nanoestructuras 1D, donde el oro es el material mas utilizado.
Antes de explicar por qué oro, es importante mencionar algunas de las técnicas

mediante las cuales se sintetizan nanoestructuras [40-411,

Las nanoestructuras se caracterizan por tener una buena relacion largo-ancho y
puede tratarse de varillas, tubos, alambres y cinturones, flores, corales, entre
muchas otras, dependiendo de la forma especifica que se consiga. Es importante
mencionar que las diferencias entre unas y otras nanoestructuras no estan bien
caracterizadas ni delimitadas. [“°-*2Para formar nanoestructuras, se usan diferentes
técnicas, las mas comunes son las conocidas como: de arriba hacia abajo (top-
down) y la contraria (bottom-up). Una variedad de los métodos de abajo hacia arriba
se ha usado para producir nanoalambres, usualmente clasificados en métodos de
solucion y métodos en fase de vapor. “Por otro lado, el crecimiento epitaxial de
nanoalambres hace referencia a que se utiliza un sustrato con una estructura
cristalina especifica para orientar el crecimiento del cristal del nanoalambre de una
manera ordenada. La mayoria de los nanoalambres semiconductores crecidos por
epitaxia utiliza un metal como particula semilla para iniciar dicho crecimiento, sin
embargo, también se ha reportado crecimiento por particula libre *142- En la mayoria
de los casos el método de crecimiento por particula semilla utiliza oro. Muchos tipos
diferentes de particulas de oro han sido utilizadas, tales como: particulas coloidales,
particulas en aerosoles, particulas hechas a partir del método de peliculas delgadas

y particulas hechas con métodos litograficos”4143],

Si bien el oro es el material mas utilizado para nanoalambres de particulas semilla,
no hay una explicacién contundente de la razén que hace al oro superior a otros
materiales. Algunas teorias han propuesto que esto se debe a que el oro es inerte,

a su estabilidad térmica o a que tiene la habilidad de formar liquidos a bajas
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temperaturas. En estudios donde se usan diferentes metales como particulas
semilla para el crecimiento de nanoalambres de diferentes compuestos
semiconductores se ha encontrado que se generaron nanoestructuras con
apariencia torcida, corta o rizada y hasta amorfa. Al usar oro, la mayor ventaja
encontrada es la facilidad con la que se alcanza una alta calidad de crecimiento y
usualmente una ventana mas amplia en el intervalo de los valores de
especificaciones paramétricas. Otra de las explicaciones comunes es que muchos

precursores utilizados para el mismo crecimiento son solubles en orol*4.

e Descripcion de Biosensores

Los sensores son instrumentos que estan compuestos por un material sensible a
una sefial traducible. El principio fundamental de la deteccion de un sensor es
obtener una respuesta medible (principalmente eléctrica) de la sustancia afiadida.
[1.2] Los parametros mas importantes para evaluar la eficiencia de un sensor son:
una alta sensibilidad (respuesta a cantidades extremadamente pequefas),
selectividad (capacidad de diferenciar entre varias sustancias) y linealidad (una
respuesta que puede describirse mediante una relacion simple)546l. Los
biosensores tienen la capacidad de convertir estimulo bioquimico en una seial
medible y son utilizados para la determinacion de mdultiples pardmetros cualitativos
y cuantitativos para diferentes aplicaciones*®, las cuales van desde ser utilizados
para el monitoreo del medio ambiente, en la deteccion de proteinas (en este caso,
se usan nanoparticulas) hasta la deteccion de células cancerigenas. 4547481 Es de
suma importancia mencionar que en diferentes areas de la salud se ha observado
un gran potencial para los biosensores debido a su gran sensibilidad, estabilidad vy,
en general, una buena relacion entre el costo-beneficio en el desarrollo de
equiposi*®49. Entre mas selectivos y sensibles sean los biosensores, seran de
mayor beneficio a la sociedad, ya que ayudaran al diagnéstico de enfermedades de
una manera mucho mas eficaz y, de esta forma, impacta a un mayor numero de
personasl(*?l, Para llevar a cabo la tarea fundamental de un biosensor, que es el

reconocimiento de especies (ya sea que se trate de sustancias quimicas o de
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sistemas bioldgicos), los nanomateriales han mostrado ser una muy buena opcién,
dado que se ha encontrado que la gran variedad de propiedades electronicas,
magneéticas y Opticas que poseen, ayuda a realizar dicha caracterizacion. Los
nanomateriales han traido consigo ventajas importantes en el desarrollo de
sistemas de biodeteccion de vanguardia, asi como mejoras en los que ya
existen®>%, Es asi como, creando una nanoestructura, es posible controlar las
propiedades fundamentales de los materiales aun sin cambiar la composicion
quimical®?53l. Dos de los fenémenos mas importantes que presentan los materiales
para el funcionamiento e integracion de dispositivos a hanoescala son el transporte
electrénico y su respuesta optical®1%, el desarrollo de la nanotecnologia ha hecho
posible tomar ventaja del mundo a esta escala en aplicaciones cada vez mas
complejas, por ejemplo, la distribucién selectiva de farmacos hacia diferentes

sistemas fisioldgicos en el organismo [53-5%,

En este trabajo se busca explorar las habilidades de nanoestructuras
semiconductoras como sensores de sistemas de interés bioldgico. El estudio se
realizard mediante el modelado computacional de dos tipos de semiconductores
distintos: SiC y ZnO, como prototipo de molécula biolégica se usa el par Timina-
Adenina (TA) y la metodologia de trabajo se realizara en el contexto de la teoria de

los funcionales de la densidad.
El trabajo esta organizado de la siguiente manera:

En el capitulo 1 se plantean la hipétesis y los objetivos del trabajo, en el capitulo
2 se presenta el marco teérico que da sustento a la metodologia planteada. En
el capitulo 3 se presenta la metodologia empleada y en el capitulo 4 se
presentan los resultados y el analisis de estos. En el capitulo 6 se presentan las
conclusiones vy, finalmente, en el capitulo 7 se presenta la bibliografia usada en
el proyecto.

A partir de ahora se propondra una nueva nomenclatura para los sistemas de
NW’s considerados para este trabajo que interaccionan con los sistemas
biologicos, de tal manera que el esquema de trabajo para estudiar el efecto del

fragmento organico sobre las propiedades de los nanoalambres es el siguiente:
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NW(X)—RvNW(X)—R
NW(Si,C)LNW(Si,C)—R

NW(Zn,0)——NW(Zn, O)—R
X=Si, C 6 Zn,0

NW(X)—R: nanoalambre unido a X y X unido a R

R=Au—S—CsHs—TA, donde TA representa el par Timina-Adenina con el grupo
fosfato y la ribosa incluidos.

A partir de este momento, a la unién entre el NW y el fragmento organico

(incluyendo al atomo de oro) se le llamara R.

Hipotesis

e La interaccion de un nanoalambre (SiC o ZnO) con una molécula especifica
(TA) provocara cambios en las propiedades electronicas del nanoalambre.
Se sugiere que aquel nanoalambre que presente cambios mas significativos
podria ser una opcion prometedora para el desarrollo de un sensor especifico
para la molécula de interés.

Obijetivo general

e Estudiar las propiedades electronicas de nanoalambres de SiC y ZnO y los
cambios en dichas propiedades al interactuar con un par de base Timina-

Adenina
Objetivos particulares

e Describir las propiedades electronicas (densidad de estados, orbitales
moleculares y cargas de Mulliken) de los NW’s de SiC y ZnO.
e Comparar propiedades electronicas de los nanoalambres pristinos con las

correspondientes a los sistemas NW-(Zn, O)-R y NW-(Si, C)-R

14



¢ Analizar la contribucion que tienen el Au y el S del mercaptopronionato a la

fuerza del enlace entre el NW y el par de base Timina-Adenina.

IV. Marco tebrico

Durante las Ultimas décadas, la Quimica Cuantica Computacional ha experimentado
un importante avance gracias al desarrollo de tecnologias mas rapidas, eficientes y
econdémicas. Esta disciplina ha contribuido significativamente al avance de la
ciencia, basandose en la ecuacién de Schrodinger como la forma mas moderna
para describir a los atomos y moléculas. Sin embargo, solo se cuenta con una
solucién analitica para el atomo de hidrégeno, lo que ha llevado a la necesidad de
utilizar diferentes aproximaciones para resolver sistemas mas complejos. Aunque
existen diversos métodos, como el modelo Hartree-Fock y todos los post-HF, asi
como los métodos perturbativos, su complejidad aumenta y requieren mayor tiempo
de computo a medida que el tamafio del sistema aumenta, lo que hace impréactica
su aplicaciéon en sistemas moleculares de gran tamafio, como los nanoalambres o

biomoléculas, por citar algunos ejemplos.

La Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT), surge como un método
alternativo a la resolucion de la ecuacién de Schrédinger que ha permitido el calculo
de la estructura electronica y de propiedades fisicas y quimicas de moléculas
formadas por un nimero considerable de a&tomos. Esto se debe a que, en principio,
se evita el calculo de la funcion de onda de N-electrones y se calcula solo la
densidad electrénica del sistema. En el siguiente apartado se explicard a grandes

rasgos en qué consiste la DFT.

Teoria de los funcionales de la densidad

La teoria de los funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés) es un
concepto utilizado en fisica y quimica para describir la estructura electrénica de
moléculas, sélidos y materiales mediante aproximaciones. En DFT, la energia total
de un sistema se expresa como un funcional (funcion que toma como variable a otra

funcién) de la densidad electrénica (probabilidad de encontrar un electron en una

15



region del espacio). Esta idea se utiliza para describir el comportamiento de la
energia cinética de los electrones y la energia de interaccidn electronica en términos
de la densidad electrénica. Esto significa que, en lugar de calcular la funcion de
onda de todo el sistema, la teoria se enfoca en determinar la densidad electrénica

y usarla para calcular las propiedades del sistema.

El origen de la DFT tiene como antecedente el trabajo de Thomas y Fermi, quienes,
en 1927, basandose en un modelo clasico de un gas homogéneo de electrones,
propusieron que la energia de un sistema de nucleos y electrones podia ser descrito
Unicamente en términos de la densidad electronica. En ese momento la idea no
obtuvo mucha atencion y fue hasta 1964, 40 afilos después de la propuesta de
Thomas y Fermi, que Hohenberg y Kohn retomaron la idea de usar la densidad
electrénica como la variable fundamental para resolver el problema de la descripcion
de la energia de atomos y moléculas, postulando dos teoremas fundamentales que
dieron origen a lo que hoy conocemos como la DFT. A grandes rasgos establece
que la energia total de un sistema de electrones en un estado fundamental esta

completamente determinada por su densidad electronica.

En otras palabras, el primer teorema, establece que hay una correspondencia uno
a uno entre la densidad electrénica de un sistema y su energia total. Esto significa
que, si dos sistemas diferentes tienen la misma densidad electronica, entonces
tendran la misma energia total. ElI teorema implica que todas las propiedades
electronicas y observables del sistema se pueden derivar de la densidad electronica.
En la préctica, esto permite simplificar enormemente los célculos de la materia
condensada, ya que, en lugar de resolver la ecuacion de Schrédinger para todos los

electrones en el sistema, solo es necesario encontrar la densidad electrénica.

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn establece que existe una densidad Unica
gue minimiza la energia total del sistema, esta corresponde a la del estado

fundamental.

El problema de estos teoremas es que no ofrecen una estrategia para encontrar el
funcional “universal” de intercambio y correlacion que resuelva el problema, por este

motivo, se han diseflado muchos funcionales que describen con menor o mayor
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precision las propiedades de un sistema, pero hasta la fecha, no hay una receta

para poder construir un funcional Unico que sea posible aplicar a cualquier caso.

Estos dos teoremas proporcionan un marco teérico para calcular la estructura
electronica de los materiales que hasta la fecha constituye uno de los métodos mas
accesibles para la determinacién de propiedades quimicas y fisicas de diferentes
tipos de sistemas. La teoria tiene muchas aplicaciones practicas, como predecir las
propiedades de los materiales, disefiar nuevos catalizadores y simular reacciones
quimicas. Se ha convertido en una de las herramientas mas utilizadas en quimica
computacional y ciencia de materiales debido a su capacidad para describir con

precision sistemas complejos a un costo computacional razonable.

Las ecuaciones que definen DFT incluyen:

A. Las ecuaciones de Kohn-Sham: conjunto de ecuaciones que describen el
comportamiento de electrones no interactuantes en un sistema. Se utilizan
para calcular la densidad electronica y la energia total del sistema.

La ecuacion central de DFT es la ecuacion de Kohn-Sham, que es un
conjunto de ecuaciones diferenciales parciales acopladas que describen la
estructura electrénica de un sistema en términos de su densidad electrénica.

La ecuacion de Kohn-Sham viene dada por:

Ec.(1) (=372 + Vers o)) Wi ) = &%)

donde p es la densidad electrénica, W;(r)son los orbitales de Kohn-Sham,
g; son los valores propios (es decir, energias) y V. r¢[p] es el potencial efectivo

al que estan sometidas las particulas del sistema.

El potencial efectivo esta dado por:
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Ec.(2) Veff [p] = Vexe (1) + Vylp] + Vxclp]

. donde V,.:(r)es el potencial externo debido a los nudcleos, Vy[p] es el
potencial de Hartree debido a la repulsion de Coulomb electrén-electrén y
Vxclp] es el potencial de intercambio (repulsion entre electrones debido a su
naturaleza ondulatoria mecénica cuantica) y correlacion (tendencia de los
electrones a evitarse entre si debido a su repulsién mutua).

La densidad electrénica p se calcula como:

Ec.(3) p(r) = TV ¥:()|?

donde la suma es sobre todos los orbitales de Kohn-Sham. El potencial de
intercambio y correlacién Vxc[p] se aproxima usando un funcional de la

densidad electrénica.

Las ecuaciones clave de DFT son la ecuacién de Kohn-Sham, el potencial
efectivo y la expresion de la densidad electronica. Estas ecuaciones se
utilizan para calcular la estructura electronica y otras propiedades de atomos,

moléculas y materiales.

. El funcional de intercambio y correlacion: Un funcional es una funcién que
tiene como variable a otra funcion, en este caso, la variable del funcional es
la densidad electronica y este es un funcional que explica los efectos de las

interacciones electréon-electron en la densidad electronica.
. Enla DFT, el funcional de energia de intercambio y correlaciéon (XC) explica

los efectos del intercambio y la correlacion de electrones. Los términos de

intercambio surgen del principio de exclusion de Pauli, que establece que dos
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electrones no pueden ocupar el mismo estado cuéntico y establece la
condicion de antisimetria para la funcion de onda. El término de correlacion
explica el hecho de que la repulsion de Coulomb entre los electrones conduce
a una disminucion de la energia del sistema cuando los electrones estdn mas

separados.

El funcional de energia de intercambio y correlacion exacto es desconocido
y debe ser aproximado. La aproximacion méas simple es la aproximacion de
la densidad local (LDA, por sus siglas en inglés), que asume que la densidad
de energia XC depende solo de la densidad de electrones local. La densidad

de energia de intercambio y correlacién LDA viene dada por:

LDA r
Ee(5) () = X EOL ERAp(r)] = [ dPrp(rexclp(r)]

Donde §Ex¢[p(7)] es la densidad derivada de la energia de intercambio y

correlacién con respecto a la densidad electrénica.

Dado que la densidad electronica en atomos y moléculas no es homogénea,
los efectos no locales del intercambio y correlacion pueden explicarse
utilizando aproximaciones mas avanzadas, como la aproximacion de
gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés). En la aproximacion

GGA, la densidad de energia XC depende no solo de la densidad electrénica
local sino también de su gradiente (Vp(r)), con la finalidad de tomar en

cuenta las variaciones en la densidad electronica. La densidad de energia
de correlacion de intercambio GGA viene dada por:

Ec.6) Exé[p“(m), pf ()] = [ d3rf(p*(r),pP (1), Vp*(r),V pF (1)
= E{%p*(m), pP ()] + EE[p* (1), pP ()]
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El enfoque GGA se puede mejorar aun mas mediante el uso de meta-GGA,
que incluyen derivadas de orden superior de la densidad electrénica. Sin
embargo, estos métodos se vuelven cada vez computacionalmente mas

costosos a medida que aumenta la complejidad del funcional.

El funcional de intercambio y correlacion es un componente clave de DFT, y
sSu aproximacion precisa es esencial para predecir las propiedades

electronicas de los materiales.

A continuacién, se describen algunos conceptos fisicos usados en el

desarrollo de este proyecto.
Densidad de estados

Uno de los parametros que mas se utilizan en la descripcion de los NW es la
Densidad de Estados. La densidad de estados (DOS por sus siglas en inglés) puede
ser descrita como los diferentes estados que los electrones dentro de un sistema
pueden ocupar en un nivel de energia particular. Los célculos de la DOS permiten
determinar la distribucion general de los estados electrénicos permitidos como una
funcion de la energia y también pueden determinar la diferencia de energia entre el
extremo de la banda de valencia y el extremo de la banda de conduccion, lo que

permite calificar a los sistemas como aislantes o conductores(®sl,

Los célculos para algunos procesos electronicos como la captura, emision y la

distribucion de electrones en un material requieren que sepamos el nimero de
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estados disponibles por unidad de volumen por cada unidad de energia. La DOS
es representada por una funcion g(E) que corresponde a una funcion de la energia
y tiene la relacion g(E)dE que es igual al nimero de estados por unidad de volumen

en el intervalo de energia > (E, E+dE)[63.64],

“Se empieza observando nuestro sistema como un gas confinado de electrones
libres a puntos k contenidos en una superficie. Esto se hace para que los electrones
en nuestro sistema sean libres para desplazarse en toda la superficie de los cristales
sin ser perturbados por el potencial de nucleos atomicos. Usando la ecuacion de
onda de Schdrbdinger se puede determinar que la solucion de los electrones
confinados en una caja da lugar a ondas estacionaria para los valores permitidos de

k se pueden expresar en términos de tres enteros distintos de cero, ny, ny, n,163-65],

Haciendo un recuento, observando al electron libre, el cual tiene un momento, p y
una velocidad, v, y que se relaciona por la ecuacion p=mv. Ya que la energia de un
electron libre es enteramente cinética podemos ignorar el término de la energia

potencial y establecer:
Ec(7) E = ~mv?

Usando la teoria de la dualidad onda-particula de De Broglie se puede asumir que

el .electrén tiene propiedades de onda y se asigna al electron el nimero de onda k:
Ec.(8) k=%

donde # es la constante reducida de Planck: A = %

Ahora se sustituye los términos:

p mv hk
k=—=>k
Ec.(9) h h m

I
|
Y
<
I
|

Se sustituye el término v en la ecuacion de la energia:

1 hk?
Ec.(10) E=ame)
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Ahora se deja con la relacion de la dispersion para la energia del electron:

h2k?

E
Ec.(11) 2m

donde m* es la masa efectiva de un electron en el potencial del sélido.

Para el caso del fononl®, la ecuacién de valores permitidos para k se encuentra
resolviendo la ecuacion de Schrddinger. Esta informacion es fundamental para
comprender y predecir una amplia gama de propiedades fisicas de los materiales,
lo que es esencial en la ciencia y la ingenieria de materiales. Y se calcula con las

condiciones de frontera representadas por la ecuacion [63-64l;

Ec.(12) _
elactarrasl = 1 = (g, gy, q2) = (”2;,: ngrﬂ;r)

Y nos queda la solucion:

Ec.(13) u= Aei(kxx+kyy+kzz)

Y después de aplicar las ecuaciones de frontera

i 2 2r 2
Moottt = 1 = (ky, ky, kz) = (e, ny =), n; —
EC(14) ¢ = ( e 4 Z) (n L ? n.V L )3 nz L )

Se puede considerar que cada posicion en el espacio k puede ser llenada con un

volumen de celda de unidad cuUbica de:

Ec.(15) V=3
obteniéndose un nimero de valores permitidos para k por unidad de volumen en el
espacio:

1
‘(2m)3

Ec.(16) k

Podemos percibir que lo valores permitidos para los diferentes niveles de energia

estan dados por:

h2K?
Ec.(17) E =
2m*
[b]:Unidad de energia discreta o cuanto de energia mecanica vibratoria que surge de la 22

oscilacion de los atomos dentro de un cristal.



Y pueden verse como una esfera cerca del origen con un radio k y con un grosor
dk. Los estados permitidos ahora se encuentran dentro del volumen contenido entre

k y k+dk como se ve en la fig. 2.

ke -
Figura 2. Capa esférica mostrando valores de k como puntos. Los puntos

contenidos dentro de la capa k y k+dk son los valores permitidosf®sl,

El volumen de la capa con el radio k 'y el grosor dk puede ser calculado multiplicando

el area de la esfera, 4mk?dk, por el grosor, dk:
EC(18) Vshell = 47Tk2dk

Ahora podemos formar una expresion para el nimero de estados en la capa
combinando el nimero de estados permitidos k por unidad de volumen en el espacio
k con el volumen de la capa esférica.

1
(2m)3

Amk?dk

NUumero de estados: Eq.(19)

Se sustituye en la relacion de dispersion para la energia del electron:

Ec.(20) h2k? 2m*E
E = k =
2m* = h2

2m*E\" Y2 m*
h2 h2
para dk y k? en términos de E en la expresion para el nUmero de estados:

dk . . :
gue lleva a T ( y ahora se sustituyen las expresiones obtenidas
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+ 2 a4 —l2
Ec.(21) 5 1 4:{(2"1 ) (Zm ) E(E-")E

(2x) A h2
I E 3/2
1 112
> aF 4 e ) JEYdE

Ahora se representan los electrones en el espacio k de 3 dimensiones, similar a la
representacion de las ondas elasticas en un espacio g, excepto que esta vez la capa
en el espacio k tiene su superficie definida por contornos energéticos E(k) =
E y E(k) = E + dE, de este modo, el nUmero de valores permitidos de k (dentro de
la capa que proporciona el numero de estados disponibles) y cuando se divide entre

el grosor de la capa dE, se obtiene la funcion g(E)64:

e 3/2
Ec.(22) g(E):L(M) E1/2

412\ h2

Ahora debemos tomar en cuenta el hecho de que cualquier estado k puede contener
dos electrones, con espin alfa y beta, asi que se multiplica por un factor de dos para

obtener:

1 2M*E 3/2
Ec.(23) 9(E) = = (B5) BV

La expresion anterior para la DOS es valida Unicamente para la region en el espacio

. . ., h2k?
k donde la relacion de la dispersion E = .

es aplicable. En la medida en la que

*

la energia se incrementa los contornos descritos por la E(k) se convierte en una
distribucion no esférica y cuando las energias son lo suficientemente grandes la
capa intersectara los contornos de la primera zona de Brillouin.
La primera zona de Brillouin se define como el conjunto de puntos alcanzados desde

el origen sin cruzar ningan plano de Bragg. Por tanto, es el conjunto de puntos en
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el espacio reciproco que estdn mas cerca de k = 0 que de cualquier otro punto de
la red reciprocal’®,causando que el volumen de la capa decrezca lo que lleva a un
decaimiento en el nimero de estados. Si el volumen continda disminuyendo, g(E)
tiende a cero y la capa ya no esté dentro de la zona. La energia en la que ¢g(E) se
convierte en cero es el lugar en el punto més alto de la banda de valencia y el

intervalo donde g(E) permanece en cero es la brecha de banda.

En metales simples la DOS puede ser calculada para la mayor parte de la banda de
energia, usando:

Ec.(24) 9(E) = — (55)3/2F1/2

272

sin embargo se puede alcanzar las energias cercanas a la parte mas alta de la
banda se debe usar una ecuacion diferente. Para derivar esta ecuacion se puede

considerar que la siguiente banda esta Eg ev debajo del minimo de la primera

h2k?
. Ahora se puede

2m*

banda. La energia de esta segunda banda es: E,(k) = E; —

derivar la DOS en esta regién en la misma forma en la que se hace para el resto de
la banda y se obtiene un resultado de:

Ec.(25) g(E) = L(”h_"zﬂ)yz(Eg _E)V?

212

Anédlisis de poblacién de Mulliken

El analisis de poblacion de Mulliken es un método utilizado para calcular la
distribucion de carga eléctrica en una molécula. Fue desarrollado por Robert S.
Mulliken en 1955 y se basa en la idea de dividir los orbitales moleculares en
contribuciones atdbmicas. El método de analisis de poblacién de Mulliken calcula la
carga electronica de cada atomo de la molécula mediante la asignacion de una
carga fraccionaria a cada atomo en funcion de las contribuciones de los orbitales

atomicos a los orbitales moleculares(®].
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Para desarrollar la idea de estas poblaciones, considere un orbital molecular

normalizado compuesto por dos orbitales atdmicos normalizados.
Ec.(26). l{Ji = CLJCD] + Cikq)k

La distribucion de carga se describe como una densidad de probabilidad por el
cuadrado de esta funcion de onda:

Ec.(27). qjiz = Ciqu)jz + Ciqu)kZ + ZCichicDj

Al integrar sobre todas las coordenadas electronicas y normalizar los orbitales

moleculares y los orbitales atébmicos da lugar a:
— 2 2
EC(28) 1= Cij + Cik + ZCijCiijk

Donde Sjk esta en la integral de superposicion que involucra a los dos orbitales

atémicos.

La interpretacion de Mulliken de este resultado es que un electron en orbital
molecular contribuye a la carga electronica en el orbital atbmico y a la carga
electrénica en la region de superposicion entre los dos orbitales atomicos. Por lo
tanto, llamé a las poblaciones atomicas-orbitales y a la poblacién de superposicion.
La poblacion de superposiciéon es >0 para un orbital de enlace, <0 para un orbital

molecular de antienlace y 0 para un orbital molecular de no enlace!®’],

Es conveniente tabular estas poblaciones en forma de matriz para cada orbital
molecular. Dicha matriz es llamada matriz de poblacion de Mulliken. Si hay dos
electrones en un orbital molecular, entonces estas poblaciones se duplican. Cada
columna y cada fila en la matriz de poblacion corresponde a un orbital atdmico y los
elementos que estan de manera diagonal dan los elementos de las poblaciones
atomico-orbitales, y los elementos fuera de la diagonal dan las poblaciones de
superposicion. Para ilustrar esta descripcion la ecuacidon que representa este
Cij” 2¢iCikSjk

ejemplo es: Pi = (
2¢iCikSjk Cir”
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Se busca llegar a formar la matriz poblacional neta, ya que es la manera de sintetizar
la cantidad de datos ya que de otra forma seria dificil analizar cada matriz que existe
correspondiente a cada orbital molecular. La matriz poblacional neta es la suma de
todas las matrices poblacionales para los orbitales ocupados y se expresa de la

siguiente forma:
EC-(29) NP = Zi:ocupado Pi

Tanto las poblaciones atomicas orbitales como las poblaciones de solapamiento son
resultado de todos los electrones en todos los orbitales moleculares de la matriz
poblacional neta. Los elementos que se encuentran de manera diagonal dan la
carga orbital atémico, y los que estan fuera de esta seccion dan la poblacion total
de superposicion. Estos dos tipos de elementos describen la contribucion total de
los dos orbitales atobmicos al enlace entre los dos atomos.

Por otro lado, la matriz de poblacion bruta agrupa los datos de otra manera, ya que
combina las poblaciones superpuestas con las poblaciones atémicas para cada
orbital molecular. Las columnas correspondientes a esta matriz corresponden a los
orbitales moleculares, en tanto que las filas corresponden a los orbitales atémicos.
Cada elemento de matriz especifica la cantidad de carga, tomando en cuenta la
contribucion de superposicion, que un orbital atébmico particular contribuye a un
orbital molecular en especifico. Los valores para los elementos de la matriz se
obtienen dividiendo cada poblacion superpuesta por la mitad y sumando cada mitad
a las poblaciones atomicas-orbitales de los orbitales atémicos participantes. Los
elementos de la matriz proporcionan la carga bruta que un orbital molecular aporta
al orbital atdmicos. El término “bruto” en esta matriz hace referencia a la inclusion
de las contribuciones superpuestas. Es decir, que la matriz de poblacién bruta
también se denomina matriz de carga para los orbitales moleculares. Un elemento

de la matriz de poblacién bruta (en la fila j y la columna i) esta dado porl®7 :

. 1 .
EC(BO) Gle = Pl” + Ezk;tj Pljk
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donde Pi es la matriz poblacional para el i-esimo orbital molecular, Pi;; es la
poblacion atomica-orbital y la Pi;es la poblacion de superposicion para los orbitales

atomicos j y k en el i-ésimo orbital molecular.

Al considerar las poblaciones atomicas y superponerlas por atomos en lugar de por
orbitales atbmicos, es posible obtener una mayor compresion de los datos. La matriz
resultante se conoce como matriz de poblacion reducida. La poblacién reducida se
obtiene sumando las poblaciones orbitales atomicas y las poblaciones solapadas
de todos los orbitales atobmicos del mismo atomo en la matriz poblacional neta. Las

filas y columnas de la matriz de poblacion reducida representan los atomos.

Las cargas atomicas-orbitales se calculan sumando los elementos en las filas de la
matriz de poblacién bruta correspondientes a los orbitales moleculares ocupados.
Las cargas atémicas se obtienen sumando las cargas atomicas-orbitales en el
mismo atomo. Por ultimo, la carga neta en un 4&tomo se calcula restando la carga
atomica de la carga nuclear ajustada por el blindaje completo de los electrones
1s1671,

Orbitales moleculares (ecuaciones de Kohn y Sham)

Si bien, Hohenber y Kohn proponen la energia fundamental como un funcional de
la densidad electronica estos teoremas no indican como obtener E, ni p,Sin antes
encontrar la funcién de onda del sistema. En 1953 Kohn y Sham proponen un

acercamiento a este problema que considera el uso de un sistema de referencia de

electrones no interactuantes cuyo Hamiltoniano (con potencial efectivo igual a VS(B)

esta representado por la siguiente ecuacion!’:

Ec.(31) Hy = -3 V3 + 3V V(%)

2
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Al ser un sistema no interactuante, la funcién de onda puede ser representada como

un solo determinante de Slater, de la siguiente forma:

Ec.(32) ¥ = 7= |01 G2 (B). - o )

el cual esta compuesto por funciones monoelectronicas ¢; conocidas como los

orbitales de Kohn y Sham (orbitales KS) y se obtienen al resolver:
1 S
Ec.(33) (=5 V2 + Vs = &9

Para establecer una conexion entre el sistema de referencia y el sistema real, V,(7;)
debe ser tal que la densidad electronica del sistema de referencia sea igual a la del

sistema real con los electrones interactuantes.

Ec.(34) ps(P) = XV Tslo (@, s1? = po(F)

Del sistema de referencia se conoce la energia cinética exacta,
Ec.(35) Ty = =3 XMl V2lo0)

la cual corresponde a la energia cinética de electrones no interactuantes. Al conocer

la forma de T,, Kohn y Sham definieron el funcional universal como:
Ec.(36) Fuklpl = Tslp] + Jlp] + Exclp]
donde Ex.[p] que es conocia como la energia de intercambio y correlacion.

De la expresién conocida como el funcional de Hohenberg y Kohn o funcional

universal descrita por la ecuacion:

Ec.(37) Fuklpl = Tlp] + Veelp]

se puede reescribir el Gltimo término conociendo la parte clasica correspondiente a

la interaccion Couldmbica J[p], por lo que puede ser escrito como:

Ec.(38) Fyklp] = Tlp] +J[p] + Vpalp]
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Donde V,.;[p] corresponde a la parte no clasica de la interaccion entre electrones.
El primer y tercer término sigue siendo desconocidos y juegan un papel importante

en el desarrollo de la DFT.

Igualando la ecuacién 38 y la ecuacion 37, y despejando a Ex.[p], obtenemos que

esta se encuentra definida como:

EC-(39) EXC [p] = TC [p] +][P] + Encl [p]

Donde T¢[p] es la parte residual de la energia cinética no descrita por Ts[p]. Por lo
tanto, se puede entender a la energia de intercambio y correlacién no sélo como la
contribucion no clasica de la energia potencial (como lo es la correcciéon de
autointeraccion y correlacion de intercambio Coulombica), sino también como la

parte faltante de la energia cinética no descrita por el sistema de referencia.

La energia total de un sistema es un funcional de la densidad electrénica también

lo son sus componentes, por lo que la energia total puede ser descrita como:

Ec.(40) Elp] = Tlp] + Veelp] + Vnelp]

Donde V., es el potencial de atraccion nucleo-electrén. Sustituyendo la ecuacién 38

en la 40 y considerando que:

EC-(41) VNe[p] = fp(?)vextd?

se puede reescribir a la energia como funcional la densidad como:

Ec.(42). Elp] = Fuxlp]l + fp(F)VextdF

Ahora sustituyendo la ecuacién 42 en la 36 y tomando en cuenta los orbitales de

KS, se puede reescribir a la energia total del sistema interactuante como:

Ec.(43) E[p] = Ts[p] +J[p] + Exclp] + [ p(¥)Vered?

1 N 2 1 N N 1 o,

=52 @IV 1e) 45 > [l =l s, + el
: — L ij
i t o J

N M 7
- [ weGra,
T G ha
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Aplicando el principio Variacional, es decir, minimizando la ecuacion anterior con

respecto a la densidad electrdnica se tiene:
_1y2 p(2) 4= 2y — yMZal) . = e
EC-(44) ( 2 Ve + [f T12 er + VXC(rl) A TlA]) Qi = &P

Comparando la ecuacion anterior con la ecuacion (33), podemos definir a

Vs(¥)como:

5 %) o 5 z
Ec.(45) Vs(®) = |[ B2 a7, + Vye(R) — B4 22

Asi, una vez que se conocen todos los términos de esta ecuacion (35), se podra
determinar el potencial efectivo Vs(#), que al ser introducido e la ecuacion
monolectronica (34) permitira conocer los orbitales KS y, por lo tanto, la densidad
electronica del estado basal. Una vez definida p, se podra conocer la energia del

sistema via la ecuacion (33).

A simple vista, el método de Kohn y Sham resuelve el problema inicial. No obstante,
dentro de la ecuacién 35 queda un término del cual no se conoce su forma, debido

a su dependencia con la energia de intercambio y correlacion Ex.[p]:

_ 6EXC

Ec.(46) Ve = 22

Por consiguiente, el problema del método propuesto por Kohn y Sham es que no se
conoce la forma explicita de Exc[p], por lo que se introducen diferentes
aproximaciones para su solucién como lo son: la aproximacion local de la densidad

(LDA) y la aproximacion del gradiente generalizado (GGA).

Metodologia

Para el estudio, se utilizaron nanoalambres de SiC y de ZnO, y un par de base
adenina-timina (junto con el grupo fosfato y la ribosa que corresponderian a
nucleotido de DNA), ademas del acido mercaptopropandico (AMP), responsable
en los experimentosl’” de lograr la interaccion entre las nanoestructuras y las

cadenas R.
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Construccion de los nanoalambres

La construccion esta basada en el método de superceldasl®®l. En ambos casos
se partié de una celda unitaria en las direcciones de crecimiento (100) y (0001)
para SiC y ZnO, respectivamente. El método de calculo utilizado considera
condiciones a la frontera periodicas, sin embargo, con el método de superceldas,
a pesar de la periodicidad en las tres direcciones en el espacio, los
nanoalambres (en el plano xy) estan confinados en una pequefia region de la
celda unitaria y la distancia entre los atomos de celdas contiguas es mayor a 10
A, con esto, se garantiza que, a pesar de la periodicidad en el plano, los atomos
de la celda unitaria no interactian con los de sus réplicas. Las dimensiones (a,
b, c) de la celda unitaria son (45, 45, 26) y (64.99, 64.99, 41.64) para SiC y ZnO,
respectivamente.

En el caso del NW de ZnO se utiliz6 una geometria hexagonal y para el de SiC
se eligi6 una geometria clbica, en ambos casos, estas configuraciones
corresponden a las formas que se presentan experimentalmente con mas

frecuencia [18-24],

Figura 3. NW de a)SiC y b)ZnO en las direcciones (100) y (0001 ), respectivamente.

Una vez construidos los nanoalambres con la configuracién deseada, se realiz6
la optimizacion de geometria correspondiente. Esta optimizacion fue hecha con
la suite de programas MaterialsStudio2019°], desarrollado por Biovia utilizando
el cadigo DMol3 [%° 70 basado en la DFT. Este codigo tiene la enorme ventaja de

ser muy rapido y esto hace posible que se pueda trabajar con sistemas de gran
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tamafio en tiempos de computo relativamente bajos. Obteniéndose, ademas,
buenos resultados. El codigo utiliza bases numéricas de tres diferentes tamarfios
(coarse, medium y fine) la base etiquetada como fine es equivalente a una base
de tipo dnp, se eligi6 usar un funcional meta-GGA (M06-L) 'Yl por el tipo de
atomos con los que se trabajo y debido a que este funcional considera de cierta
forma, efectos de dispersion electronica. Los criterios de convergencia usados
para las optimizaciones de geometria fueron: 1.5x10~%, 0.002 Ha/A, 0.005 A para

la energia, las distancias y la fuerza, respectivamente.

Construccion del par TAy su interaccion con AMP
Por otro lado, para construir el sistema de interés bioldgico, se eligié un par de
base Timina-Adenina con sus respectivos grupos fosfato y la ribosa unida.

Como se muestra en la figura 4:
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Figura 4. Estructuras de Timina-Adenina con sus respectivos grupos fosfato y ribosa y

estructura del AMP

El 4cido mercaptopropionico (AMP) como ya se menciond, hace posible la
interaccion entre TA y NW. El fosfato de la adenina se enlaza de manera
covalente via el acido carboxilico del AMP, y el azufre del AMP estara enlazado
a un atomo de oro unido al NW °l. Hay que mencionar que el atomo de oro puede
estar unido al NW de dos maneras: 1) en donde se una la parte organica a
carbono o a silicio (SICNW) 2) en donde se una la parte organica a zinc o a
oxigeno (ZnONW). Es importante hacer énfasis en que el a&tomo de oro no
sustituye a un atomo del NW, sino que esta unido al mismo. Quedando de tal
manera dos sistemas para el NW de SiC y dos para el de ZnO, ademas de los
dos nanoalambres pristinos de cada compuesto. El par TA y AMP fueron
optimizados en un sistema periddico poniendo una molécula en el centro de una
celda unitaria de gran tamafio, de tal forma que la periodicidad no diera origen a
interacciones espureas entre las moléculas de las réplicas.

Una vez obtenidas las geometrias optimizadas tanto de los NW’s como para TA-
AMP, se enlaz6 la parte organica con la inorganica y se hizo la respectiva
optimizacién de geometria con los mismos criterios de convergencia descritos al

principio de esta seccion.

[c]: Que si bien funge como la representacion de algun residuo debido a que en los 34
experimentos, se requiere la presencia de un metal para la sintesis de los mismos y se sabe
que son los dtomos metalicos presentes en los NW los que interactian con el S del AMP[72]
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Figura 5. Esquema de NWTimina-Adenina y AMP
Con las estructuras optimizadas se calcularon tres propiedades electronicas

para cada uno de los seis casos estudiados: DOS, orbitales moleculares y carga
de Mulliken. Con estos resultados se analiz6 el efecto electrénico causado sobre
los NW’s como consecuencia de la interaccion con el TA-AMP. Se contrastaron
los datos de DOS, OMy cargas para los NW’s pristinos con los correspondientes
a NW(X)>NW(x)—R.

Célculo de energia de los NW

Para discriminar si existe preferencia por la funcionalizacién del nanoalambre a
través de un atomo de silicio o de carbono (para los nanoalambres de carburo
de silicio) y en el caso de los nanoalambres de 6xido de zinc si existe preferencia
entre la funcionalizacion a través de atomos de zinc o de oxigeno, suponemos
la formacion del nanoalambre por el ensamble de un entorno de oro, una
molécula de AMP, una unidad de TA y una molécula de hidrégeno, como se

muestran a continuacion en las reacciones a 'y b:
Reaccidn (a) SiC
1
NWs;c — H + Au + AMP +TA+§H2 - NW — Au — AMP —TA + 2H,0

AE = (ENWSiCAuAMPTA + ZEHZO) — (Enwge-t + Era + Eay + Eamp)

Reaccién (b) ZnO
3
NWz,0 + Au+ AMP +TA + EHZ - NWAu — AMP —TA + 2H,0

AE = (ENWZnOAuAMPTA + 2Ey,0) — (Enwgno T Era + Eau + Eamp)
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VI.

Donde:

E: es la energia en unidades de Ha

A E: la energia de formacion del naoalabre

H,: son las moléculas de hidrégeno involucradas en el intercambio por el &tomo de oro

H,0: son las moléculas de hidrégeno que son liberadas por el AMP cuando interacciona con la
parte de los fosfato del par de base.

Resultados y andlisis de resultados
a) SiC

e Densidad de estados (DOS) y orbitales moleculares

En la figura 6 se presentan la DOS total del nanoalambre de SiC pristino; la DOS
total del par TA pegado al C del nanoalambre (NW(C)—R) y la DOS total del par
TA pegado al Si del nanoalambre (NW(Si)—R), las tres graficas se presentan en

negro, rojo y azul, respectivamente.
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Figura 6. DOS de los NW de SiC pristinos (negro) y NW(C)—R (rojo) y NW(Si)—R (azul).
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Como puede observarse en la grafica de la figura 6, los valores para la brecha

de energia prohibida [ son: NWsic (3.76 eV), NW(Si)—R (2.75 eV) y NW(C)—R
(2.06 eV). Este es, probablemente, el efecto electrénico masimportante causado
por la interaccion con TA para el nanoalambre. La magnitud del cambio en este
parametro del nanoalambre puede ser algo que se detecte experimentalmente,
dado que estamos hablando de cambios de mas de 1 eV de energia (1.5 eV
para NW_Siy 1.9 eV para C).

Tratando de hacer una descripcion meticulosa de lo observado de esta propiedad,
podemos decir también lo siguiente: tomando como referencia al nanoalambre
pristino, se puede observar que el efecto de agregar el par TA se manifiesta en un
corrimiento hacia valores negativos de energia de las curvas de DOS tanto para
NW/(C)—R como para NW(Si)—R (los electrones del NW(C)—R y NW(Si)—R estan

en niveles mas internos que los correspondientes al nanoalambre pristino).

Otro detalle importante de este resultado es el cambio en la poblacion electronica
en el extremo de la banda de valencia, es muy notorio que para el NW pristino la
poblacién es mucho mayor que para los otros dos casos, esta caracteristica también
tendria un efecto en las propiedades fisicas del nanoalambre. Este andlisis es un
primer acercamiento a los cambios en las propiedades electronicas que este
nanoalambre presenta cuando interactla con el par de base TA.

Para explorar con mas detalle los efectos causados por la union TA, es conveniente
hacer una gréfica de la DOS para el NWSIC pristino y las contribuciones a las DOS
s6lo de atomos de carbono (C_pDOS) y solo de atomos de silicio (Si_pDOS). Esta

grafica se muestra en la figura 7.

[d]: En todo este analisis, los resultados estan acotados de manera que el nivel de Fermi se encuentra en el cero de 37
energia

El andlisis HOMO-LUMO estrictamente, es valido Unicamente para moléculas, sin embrago, en este trabajo se grafican

los orbitales asociados a este valor de energia con la intencion de tener mas informacién sobre las transiciones
electrénicas que ocurren en el nanoalambre cuando es excitado
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Figura 7. DOS del NW de SiC pristino (negro), contribucion de carbono a la DOS total
C_pDOS(rojo) y contribucion de silicio Si_pDOS (negro).Se muestran también los orbitales
HOMO y LUMO del nanoalambre pristino.

Podemos observar que los extremos ocupado y desocupado de la DOS en el
nanoalambre corresponden a los extremos de la banda de valencia y de la banda
de conduccion, respectivamente. Estos extremos indican la transicion
electrénica de menor energia que podria ocurrir en el nanoalambre. Al combinar
esta informacion con un analisis de orbitales moleculares, especificamente
seleccionando el HOMO (orbitales moleculares de mayor energia ocupados) y
el LUMO (orbitales moleculares de menor energia desocupados), podemos
identificar los 4&tomos que participan en dicha transicion. En este caso, la

transicion ocurre entre atomos de silicio.
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En figura 8, se muestra la gréfica de la DOS total del NW(C)—R (negro) y las
contribuciones parciales para segmentos representativos del sistema en su
conjunto, se eligieron las siguientes regiones: NW(C) (rojo), oro (verde), azufre
(rosa) y Timina-Adenina (azul). También se muestran los orbitales moleculares
asociados a la regioén energética ocupada de mayor energia (HOMO) y la regién

energética desocupada de menor energia (LUMO)

Se puede notar en la DOS que en el extremo ocupado hay contribuciones de
todos los fragmentos analizados, los atomos del nanoalambre tienen una
importante contribucion, pero estan presentes también los demas fragmentos.
Vale la pena hacer notar que no es posible comparar directamente la altura de
los picos, dado que integran a un numero de electrones distinto, y es engafioso
leer directamente esa informacion, seria necesario normalizar cada curva, esto
permitiria saber qué tan importante es la contribucién del azufre, por ejemplo, en
el extremo ocupado, que en la grafica se ve como el pico de menor altura. Para
la region asociada con el extremo desocupado (entre 1.5y 2.5 eV), hay una
notable (casi absoluta) contribucién de parte del nanoalambre, lo que puede
leerse como una transicidn electronica que va desde la parte organica hacia el
nanoalambre, esta informacion puede corroborarse al graficar los orbitales
moleculares asociados al HOMO y al LUMO, es decir, la transicion HOMO-
LUMO va desde el fragmento pegado al nanoalambre (R) hacia el nanoalambre

(silicio, especificamente).

Es importante destacar que el extremo desocupado (1.5-2.5 eV) esta asociado
con electrones de R. Estos electrones corresponden a los cuatro electrones
presentes en el nivel 3p del azufre, en el caso del oro, en el enlace participa un
anico electrén ubicado en el nivel 6s. Ademas, en niveles mas internos, se
observa que el pico de la DOS para oro entre -4 y -2 eV, esta asociado a la
presencia de los diez electrones del nivel 5d. El analisis para la DOS concuerda
con lo presentado en las imagenes de orbitales moleculares, en los que se puede
observar cémo los Iébulos estan en los fragmentos sefialados (NW y R) por la
Fig. 8 para el HOMO y en la parte del NW para el LUMO.
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Figura 8. (a)DOS del NW(C)—R (negro), contribucién del nanoalambre a la DOS total
C_pDOS(rojo) y contribucion del fragmento timina-adenina TA_pDOS (azul). Contribucién de
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azufre (rosa) y de oro (verde). Se muestran también los orbitales HOMO y LUMO del
C_NW_SIC.(b) Ampliacion de la imagen presentando el HOMO (izquierdo) y el lumo (derecho),

En la figura 9 se muestra la grafica de la DOS total del NW(Si)—R (negro) y las
contribuciones parciales para segmentos representativos del sistema en su
conjunto, se eligieron las siguientes regiones: NW(Si) aislado (rojo), oro (verde),
azufre (rosa) y Timina-Adenina (azul).

Al hacer un analisis analogo para el nanoalambre con el fragmento organico
pegado al silicio NW(Si)—R, sucede algo similar al caso anterior, la regién en el
intervalo del extremo ocupado (-0.9-0.5 eV) tiene las misma contribuciones que
en el caso anterior, contribuyen todos los fragmentos estudiados (R y NW), pero
es posible diferenciarlo en las regiones de menor energia, en la que la
distribucién de la DOS si muestra grandes diferencias, por ejemplo, los
electrones asociados al nivel 5d de oro estan centrados alrededor de -5 eV, es
decir, dos unidades de energia mas abajo en el caso del fragmento pegado al
carbono del nanoalambre. Esto puede sugerir un enlace mas fuerte entre el

fragmento y silicio y por tanto, mayor estabilidad.

Una diferencia significativa entre el NW(Si)—R con respecto a lo que se encontro
para NW(C)--R la podemos encontrar en el primer pico de la DOS de estados
desocupados. Para el NW(Si)—R es evidente que aparece un pico asociado al
nivel LUMO centrado en 2 eV, es un pico que integra a una baja cantidad de
electrones, y se puede observar que sélo se debe a electrones asociados con el
nanoalambre, y de la figura 1, sabemos que son electrones asociados al C del
nanoalambre. Con esta informacion, podemos afirmar que la transicion
electronica va desde la parte de TA hacia atomos de carbono del nanoalambre.
Los orbitales HOMO LUMO muestran lo mismo: estan ubicados en el fragmento

R para el HOMO y sobre C para el nanoalambre para el LUMO.
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Figura 9. DOS del NW(Si)—R (negro), contribucion del NW(Si) aislado (rojo) y contribucion del
fragmento TA_pDOS (azul). Contribucion de azufre (rosa) y de oro (verde). Se muestran
también los orbitales HOMO y LUMO del NW(Si)--R.

e Analisis de poblacion de Mulliken

El analisis de poblacion que se realizo en este proyecto tiene como objetivo analizar
los cambios en la distribucién de la densidad electronica causados por efecto de la
interaccién del nanoalambre con el fragmento organico. Se espera que, como
consecuencia de este enlace, se presenten cambios significativos en el ambiente
quimico de los alrededores del sitio de la NW(X)—R. Dado que la carga no es un

observable en la fisica, este analisis es controversial y es discutible su validez, se
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sabe que al usar un analisis de poblacion diferente, podria encontrarse un resultado
diferente, sin embargo, como ya ha sido mencionado, se busca detectar diferencias
cualitativas entre las cargas asociadas a los atomos del nanoalambre antes y
después de la union con el fragmento organico. Estas diferencias permitiran dar mas

informacion sobre el enlace quimico entre el nanoalambre y el fragmento orgéanico.

Se seleccionaron los atomos del NW mas afectados por el enlace con el fragmento
organico, el a&tomo de oro, el azufre y el &tomo de carbono o silicio (la regién
denominada como X) que forma parte del enlace que esta unido al oro. En la tabla
1 se muestran los valores de las cargas para dichos atomos, asi como la diferencia

después de la interaccion con R.

SiC NW(C)--R | AgNW(C)--R | NW(Si)-R | AqNW(Si)--R
si*|  1.082 1.096 0.014 1.353 0.271
c*| -1.353 -1.618 -0.265 -1.383 -0.03
Au NA 0.535 NA 0.583 NA
S NA -0.463 NA -0.636 NA

*Atomo del NW al que esta unido Au.

Tabla 1. Cargas de Mulliken para los atomos involucrados en el enlace tanto para el NW de SiC
pristino, NW(Si)—R y NW(C)—Si. Se muestra Aq entre los &tomos de Siy C que hay antes y

después de la interaccion con R.

De esta tabla podemos notar que para el sistema NW(C)—R hay un aumento en la
carga positiva del atomo de silicio que tomamos como referencia en el NW pristino
y su homologo en este sistema. En contraste, se observa que hay una disminucion
el a misma carga para el atomo de C que hace el enlace con R. El valor de Aq para
este atomo es de -0.265, lo que indica que hay un movimiento de electrones que

viene desde atomos de Si vecinos o del segmento R hacia este atomo de C.

Para el sistema NW(Si)—R sucede algo similar. Se observa que la disminucién de
carga para el carbono de referencia (Agc entre el NW pristino y el enlazado al
fragmento orgénico) no es significativa. Sin embargo, hay un aumento significativo

en la carga del atomo de silicio que hace el enlace con R (Aqgsi=0.271), este hecho
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se puede interpretar como el movimiento de electrones que va desde el silicio hacia

el enlace con R.

Por ultimo, para comparar el efecto que tiene la electronegatividad del atomo X(Si
o C) del nanoalambre sobre el enlace NW(X)—R, se analizara cual es la carga sobre
el oro cuando éste esta enlazado ya sea a silicio o a carbono. Los atomos de oro y
de azufre solo pueden ser analizados haciendo una comparacion entre los sistemas
que interactian con R, ya que el sistema del NW pristino no los contiene. El &tomo
de oro tiene valores de carga similares para ambos sistemas, de qau=0.535 para el
NW(C)—R y gau=0.583 para el NW(Si)—R. En el atomo de azufre si se aprecia un
cambio significativo entre los dos sistemas. Para el NW(Si) es donde hay una carga
menor (qs=-0.636) en contraste con el sistema NW(C) (gs=-0.463). Esto concuerda
con lo analizado en los dos péarrafos anteriores, ya que en el sistema NW(Si)—R
hay una mayor aportacion de electrones al enlace provenientes del nanoalambre y
gue disminuye la carga del a&tomo de azufre. Sucede lo contrario para el sistema

NW(C)—R.
Au
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Figura 10. Esquema de la region analizada de las cargas de Mulliken para (a) NW de SiC
pristino, (b) NW(Si)—R y (c) NW(C)—R.

Zn0O

e Densidad de estados (DOS) y orbitales moleculares

En la figura 6 se presenta la DOS de los nanoalambres de ZnO pristino (negro),
NW(Zn)--R en rojo, NW(O)--R en azul. De estas curvas, se observa que hay un
corrimiento a valores de energia mas negativos (mas profundos) por efecto del

enlace con R, con respecto al NW pristino. El valor predicho por el calculo te6rico

44

4

>



para el gap para ZnO pristino es 2.42 eV, para NW(O)—R es 2.45 eV y con

NW(Zn)—R es 2.45 eV, valores que son casi iguales entre ellos.
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Figura 11. DOS (# electrones/eV) vs Energia (eV) de los NW de ZnO pristino (negro)y unidos a

R (Zn azul y O en rojo).
Llama la atencion que la forma de las curvas es la misma para los tres casos
analizados. Esto es un indicador de que para los nanoalambres de ZnO la
interaccién con R no es significativa y tal vez no sean la mejor opcion (por lo menos
de los casos estudiados en este trabajo) para el disefio de sensores para moléculas

de interés bioldgico.

Antes de analizar el efecto de R sobre la DOS del nanoalambre pristino, es

necesario comprender la estructura electronica del nanoalambre pristino, en la
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figura 12 se muestra la DOS total para el NW pristino (negro) en conjunto con las

contribuciones parciales debidas a oxigeno (rojo) y a zinc (azul).
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Figura 12. (a) DOS (# electrones/eV) vs Energia (eV) del NW ZnO pristino y pDOS de oxigeno
(rojo) y zinc (azul). Se muestran los orbitales orbitales HOMO y LUMO. (b) Escala ajustada

para observar la transicién electronica.

La contribucion de los oxigenos en el extremo ocupado es mayor que la
correspondiente al, por el contrario, la del zinc es mayor en el extremo desocupado,
con esta observacién, podemos afirmar que la transicion electrénica ocupado-
desocupado es de atomos de oxigeno hacia atomos de zinc. Esta observacion es
apoyada en la forma de los orbitales moleculares frontera, que también se muestran
en la figura 6. Es importante resaltar que en la regién desocupada también esta
presente una curva que corresponde al oxigeno, sin embargo, la altura de ese
primer pico es menor que la correspondiente a zinc. Este resultado concuerda con
lo que se espera de los atomos de acuerdo con su naturaleza, dado que el oxigeno
es un atomo muy electronegativo y el zinc estan enlazados, se espera que la
densidad electronica sobre el zinc sea menor que sobre el oxigeno. Este resultado

sera contrastado con el andlisis de poblacién de Mulliken en el siguiente apartado.
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Para saber cual es el efecto de la unién con R sobre las propiedades electrénicas
del nanoalambre, en la figura 13 se muestra la DOS total de NW(O)—R (negro), y
las contribuciones parciales de los atomos del nanoalambre NW(O) aislado (rojo),
el par de base TA (incluidos ribosa y fosfato) (azul), el &tomo de azufre (rosa) y el
atomo de oro (verde). Se incluyen los correspondientes orbitales moleculares
HOMO y LUMO para el NW(O)—R.
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Figura 13. DOS (# electrones/eV) vs Energia (eV) del NW ZnO-R(O) (negro), y pDOS del
fragmento del nanoalambre (rojo), fragmento TA (azul), azufre (rosa) y oro (verde). Se
muestran los orbitales HOMO y LUMO para NW ZnO-R(O).

Se puede observar una contribucidon casi total por parte de los atomos del
nanoalambre, ya sea en el extremo ocupado o desocupado, por lo que la transicién
electrénica en este caso va del nanoalambre al nanoalambre. Esto se ve reflejado
en los orbitales HOMO y LUMO, que constatan la informacion anteriormente
descrita. Esto tendra que verse reflejado en el analisis de poblacion de Mulliken, se
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espera un cambio practicamente nulo en la distribucion de carga del nanoalambre

antes y después del enlace con R.

La descripcion de la segunda interaccién del nanoalambre con R (ahora enlazados

a través de zinc) es muy similar a la primera, en la figura 8 se muestra la DOS total

de NW(Zn)—R (negro), y las contribuciones parciales de los &tomos del

nanoalambre NW(Zn) aislado (rojo), el par de base TA (incluidos ribosa y fosfato)

(azul), el &omo de azufre (rosa) y el atomo de oro (verde). Se incluyen los

correspondientes orbitales moleculares HOMO y LUMO para el NW(Zn)—R.
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Figura 14. DOS (# electrones/eV) vs Energia (eV) del NW(Zn)—R) (negro) y pDOS del
fragmento del nanoalambre (rojo), fragmento TA (azul), azufre (rosa) y oro (verde). Se
muestran los orbitales HOMO y LUMO para NW(Zn)—R.

Como puede observarse en la curva de la contribucion parcial del fragmento

correspondiente al NW(Zn) aislado (rojo), el fragmento del nanoalambre domina
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toda la curva, por lo que la parte organica y los atomos haciendo el enlace entre
estos dos sistemas (oro y azufre) no contribuyen en los extremos ocupado y
desocupado. Este resultado concuerda con el analisis del NW(O)—R, confirmando
que no hay un cambio significativo en las propiedades electrénicas del nanoalambre

por efecto de la interaccion con R.

e Anadlisis de poblacion de Mulliken

Se seleccionaron los atomos zinc, oxigeno, oro y azufre para ser analizados: en el
NW pristino se eligieron los atomos de Zn y O que estaran involucrados en la
interaccion con R; en el caso de los sistemas NW(Zn)--R y NW(O)--R se eligieron
los &tomos de Zny O que estan en este mismo enlace para ambos casos. Por dltimo
se estudid el analisis de poblacion para los atomos de S y Au que estan en el
fragmento R para los sistemas enlazados a dicho fragmento. Estos datos se

presentan en la tabla 2:

ZnO NW(zn)--R | AgQ NW(zn)--R | NW(0O)--R | Ag NW(O)--R
Zn*|  1.022 1.001 -0.021 1.028 0.006
o*| -1.015 -1.028 -0.013 -1.04 -0.025
Au NA 0.57 NA 0.573 NA
S NA -0.484 NA -0.486 NA

Tabla 2. Cargas para los atomos mas involucrados en el enlace tanto para el NW ZnO pristino,
NW(Zn)—R y NW(O)—Si. Se muestran las deltas que existen entre los atomos de Zn y O que hay

antes y después de la interaccion con R.

Haciendo la comparacion de la tabla 2 se puede observar que los valores de gzn y
go son muy similares entre el NW y los sistemas enlazados a R. En el sistema
NW(Zn)—R se obtiene una disminucion de carga en el atomo de Zny de O con un
valor de Aq de -0.021 y de -0.013, respectivamente. Estos valores de Aq son, para
el NW(O)—R, de Aqz=0.006 y de Aqo-0.025. Es posible identificar que estos
cambios no son significativos y puede deberse a que la geometria tanto para el

atomo de zinc como para el de oxigeno son similares y al unir R a cualquiera de
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estos dos atomos (en los sistemas NW(Zn, O)) no perturba a la estructura del NW

en si misma, sino que crea una capa exterior donde se distribuye la carga.

Esto mismo se puede observar en los 4tomos de Au y S que ayudan a crear el
enlace entre el NW y R. Estos valores de carga en los sistemas NW(Zn, O) tienen
valores tan similares que se puede decir que no aportan electrones al enlace y que
coincide con todas las gréaficas de las DOS que ya hemos revisado donde la curva

para estos &tomos es de minima incidencia.

0 o) Au

<voo <" oo <'zn”

@ o -~

Figura 15. Resultado del calculo de las cargas de Mulliken de las secciones de mayor relevancia
observando los cambios que hay desde el NW de ZnO pristino (a) hacia los NW dopados, (b) ZnO-
Zny (c) ZnO-0O
La tabla 3 proporciona la prediccion DFT de este trabajo para la energia para los
diferentes fragmentos elegidos. En la primera columna se especifica el fragmento
que se esta analizando. La segunda columna muestra el valor de la energia
calculada de dicho fragmento. Basandose en las ecuaciones (a) y (b) de la pagina
31 es como se calcula la columna 3, esta colmna( Aenergia) es resultado de la
diferencia de la energia total del producto de la reaccion (por ejemplo: NW(Si)-R)
menos la suma de las energias de los reactivos, en unidades de kcal/mol. Por dltimo,
la cuarta columna describe la diferencia que hay entre los productos de las
reacciones para los sistemas de SiC y ZnO, respectivamente (AAE). Es decir, que
se hara la diferencia del producto de mayor energia menos el de menor para cada

NW.
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VII.

Aenergia AAE (kcal/mol) Diferencia de energia
Energia (Ha) (keal/mol) entre la reaccién de menor energia con
respecto a la de mayor energia
AMP 668.054271
TA -2904.0736
Au -18398.369
SiC -9222.4012 56.78
Nw(Si)-R |[-31217.205 | -949559.91
Nw(C)-R [-31217.114 | -949503.13
ZnO -356102.42 204.91
Nw(Zn)-R | -377386.55 | -502504.66
Nw(O)-R [ -377386.88 | -502709.58
h2o -76.410083
h2 -1.171851

La tabla 3 muestra las energias de cada una de las especies involucradas, asi como la energia de las
reacciones consideradas

AAE: es el resultado de la diferencia de la energia de la reaccion de menor magnitud a la de mayor energia.

Conclusiones

Se estudiaron algunas propiedades electronicas de los nanoalambres de SiC y
ZnO. Para el caso del NW de SiC se observa que dichas propiedades sufren una
alteracion al interactuar con R. Antes de dicha interaccion, el calculo teérico para
nanoalambres de SIiC exhiben un ancho de brecha prohibida de
aproximadamente 2.2 eV, que es tipica de los materiales de SiC. Sin embargo,
después de ser enlazados a R, las propiedades electrénicas de los NW de SiC
cambian debido a la introducciéon de moléculas de interés biolégico que alteran
la estructura de la densidad electronica del material. Dichas alteraciones son
observadas desde la figura 6 en donde se puede apreciar un corrimiento de las
curvas observadas desde el NW pristino, el NW(C)—R y NW(Si)—R, con una
brecha de energia prohibida de 2.06 eV y 2.75 eV, respectivamente. Otro cambio
significativo debido a la interaccién con R puede observarse en la DOS, donde
la transicion electronica de menor energia en el NW pristino ocurre entre atomos
de silicio, es decir que se queda en el NW en si mismo. Como efecto de la

interacciéon con el fragmento organico, se infiere que el atomo de azufre (que
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hace el enlace entre el par de base y el NW) est4 involucrado en la transicién de
menor energia, y ahora dicha transicion ocurre entre azufre y silicio del NW. Por
otro lado, para el NW(Si) se puede concluir que, tal como el NW(C), la transicion
electronica va del par de base TA hacia el NW. De igual forma, se puede
observar el cambio de las propiedades con ayuda del analisis de poblacion de
Mulliken, ya que en los valores obtenidos de carga si es evidente cierta
transferencia de carga del NW hacia R.

En conclusion, la interaccion de R con nanoalambres de SiC tiene un impacto
significativo en sus propiedades electrénicas y oOpticas!’®. Comprender estos
cambios es crucial para el desarrollo de dispositivos electronicos y
optoelectronicos avanzados basados en nanoalambres de SiC.

En contraste con el NW de ZnO, se puede concluir que la interaccion con el
fragmento organico no presenta cambios significativos en las propiedades
estudiadas. En primera instancia se puede observar en la DOS (ver la figura 11)
un corrimiento entre las curvas estudiadas de los tres NW's estudiados, sin
embargo, la estructura de las tres curvas permanece similar, y no se observan
cambios para los sistemas del ZnO. De igual forma, ni las transiciones
electronicas ni las cargas de Mulliken se ven afectadas. Esto puede deberse a
varios factores: uno de ellos podria ser que los atomos del fragmento R no
introdujeron nuevos portadores de carga ni modificaron los existentes. Sin
embargo, con base en la bibliografia revisada y tomando en consideracion las
multiples aplicaciones de ZnO en el campo de la electronica, podemos afirmar
gue este resultado puede deberse al nanoalambre de ZnO estudiado, en otras
direcciones de crecimiento, con otras dimensiones, probablemente se
encontrarian resultados distintos.

Futuros trabajos deberan realizarse para ambos nanoalambres en donde el
fragmento R sustituya a uno de los atomos X y no haciendo un enlace con ellos
con la finalidad de observar cambios mayores y asi obtener mejores
biosensores.

De la tabla 3 se puede observar que para el carburo de silicio la adicion se da a

través de una unién con silicio, y la unién no se presentara a través de carbono
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VIII.

(debido a la diferencia de energias entre la union a través de carbono con
respecto al silicio, ver AAE). Este resultado habla de la fuerza del enlace que se
establece con el silicio.

Con respecto al sistema de 6xido de zinc, los resultados indican que la unién se
lleva a cabo a través del atomo de oxigeno (ver AAE). Esto puede explicarse
debido a que la naturaleza de la interaccion O-Au es de transferencia de
electrones, el oro cede carga al oxigeno. En el caso del enlace a través del zinc,
la interaccién seria metal-metal (Zn-Au)y su naturaleza es totalmente distinta a

la que se presenta entre oxigeno y oro (no metal-metal).
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