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(R esumenN

El desarrollo e investigacién de la nanociencia ha constituido una verdadera revolucion en diferentes campos del conocimiento y la industria,
se la puede llevar a cabo con las bases tedricas de la fisica y quimica. Actualmente con la apariciéon de nuevos y mas potentes ordenadores
se pueden crear modelos tedricos para el estudio de los denominados nanosistemas, a esto se conoce como métodos computacionales
aplicados a escala de nanémetros. Los métodos mas utilizados son los de estructura electronica, y la principal metodologfa es la Teoria
del Funcional de la Densidad (DFT). Estas herramientas son un soporte para la investigacion y permiten obtener informacion que no es
posible conseguir con métodos experimentales. Los cdlculos cuanto-mecanicos se pueden realizar en paquetes computacionales de diversa
indole desarrollados por centros de investigacion y universidades.
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(A bstact §

Research and development of nanosciencie may be considered as a real revolution in several fields of knowledge and industry, it is based
on chemistry and physics theory. Nowadays with the overcome of more powerful and new computers one can create theoretical models
for the study of nanosytems, these are known as computational methods and can be applied at nanometric scale. The most used methods
are the electronic structure, and the principal methodology is the Density Functional Theory (DFT). These tools are a support for research
and allow us to obtain information that is not easy to retrieve with experimental methods. Quantum-mechanics calculus can be done with
computational packages of different kinds developed by research groups and Universities.
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1. INTRODUCCION

El estudio de la materia a escala atémica ha sido
afrontado por varias ramas de la ciencia desde los
principios del siglo XX, no puede denominarse
quimica, fisica o biologfa dado que los cientificos
estan estudiando un campo dimensional muy pe-
quefio que abarca atomos y moléculas, que son
los “ladrillos” con los cuales se construye la ma-
teria a nivel macroscépico. La nanociencia es un
estudio puramente teérico que trata de compren-
der y predecir el comportamiento de sistemas
formados por atomos y moléculas. El significado
de “nano” es una dimensién: 10 elevado a -9, es
decir un billonésimo de metro. [1]

El desarrollo tecnolégico ha visto en los resulta-
dos de la nanociencia la oportunidad de redefinir
el modelo de proyectacion de dispositivos y ma-
teriales, proponiendo un esquema denominado
bottom-up, es decir construir un determinado
elemento partiendo desde su composicion a ni-
vel atémico; la aplicacién de los descubrimientos
hechos en nanociencias es lo que se conoce como
nanotecnologfa. [2, 3]

El estudio de la nanociencia conlleva el manejo
de teorfas a nivel atémico, es decir fisica y qui-
mica cuantica, a la par de métodos numéricos
que permitan resolver las complejas ecuaciones
que describen los nanosistemas. Basicamente los
métodos numéricos son herramientas de calculo
que emplean ordenadores (HPCs, clusters y grids)
para obtener soluciones numéricas que permitan
predecir el comportamiento de sistemas comple-
jos [4], en este contexto se pueden diferencias dos
grandes conjuntos los métodos de mecanica mo-
lecular que emplean las leyes de la mecanica cla-
sica y los métodos de estructura electronica que
emplean la mecanica cuantica [5, 6, 7]. La elec-
cién de uno o del otro depende de una serie de
factores tales como el tamafio del sistema, el tipo
de informacién y sobre todo el tiempo de calculo
requerido, en este ultimo los calculos estructura
electrénica son mas costosos que los de mecanica
molecular, sin embargo, en la nanociencia son ne-
cesarios para el estudio de los electrones de valen-
cia, los cuales describen como se unen los atomos
y por ende como se forma la materia. [8]

En Ecuador se estan formando grupos de pro-
fesionales, docentes, investigadores y estudian-
tes que realizan trabajos de investigacién en na-
nociencias, en particular GETNano [21] grupo
conformado por varias universidades de la nacién
lleva adelante proyectos finalizados al estudio y
divulgaciéon de la nanociencia a nivel nacional,
el presente articulo se basa en un trabajo de in-
vestigacion conjunto que ilustra el proceso de
investigacién en nanociencias y su aplicaciéon en
nanotecnologfa.
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Figura 1. Logo de la IBM formado por 35 atomos y visualizado con el uso
de un microscopio de fuerza atémica [1].

2. METODOS Y TECNICAS

La nanociencia es el estudio teérico de la materia a escala manométrica
(del orden de 10m.), la cual describe el comportamiento de sistemas
multielectrénicos, en particular, la configuracion geométrica que corres-

ponde al estado de minima energfa. A niveles cuanto-mecanicos esto
significa resolver la ecuacion de Schrédinger, definida asi [9]:

AN
HY =EY

Donde, E es la energfa, W es la funcion de onda del sistema y H” es el

©)

operador Hamiltoniano no relativista independiente del tiempo, la solu-
ci6n analitica de la ecuacion (1) se obtiene solo en muy pocos casos y en
otros se deben realizar aproximaciones que nos llevan a soluciones nu-
méricas. Esencialmente en la quimica cudntica, para resolver la ecuacion
de Schrédinger se deben separar el movimiento nuclear del electrénico,
de acuerdo con la aproximacién Born-Oppenheimer [10]. Debido a que
el nicleo tiene mayor masa que los electrones, se puede considerar que
su movimiento es lento en comparacion a estos y suponer que los elec-
trones se mueven en un campo creado por nucleos fijos. Entonces, la
ecuacion (1) es redefinida como sigue [6, 10]:

HY,(r;R)=E,(R)¥,(rR) o

Donde W_e es la funcion de onda electréonica que depende explicita-
mente de las coordenadas de los electrones (r) y de las coordenadas
paramétricas de los nucleos (R), E_e representa la energfa del sistema
electrénico para una determinada distribucion de los nucleos y H” es el
Hamiltoniano electrénico que incluye la energfa cinética de los electro-
nes y la energfa electrostatica de atraccién (nicleo-electron) y repulsion
(electron-electrén) [5, 6]. La solucion de la ecuacion (2), nos da la geo-
metria que tendrfa un sistema si los ndcleos fuesen estacionarios (Figura
2.). Si se considera el movimiento de vibracién de los nucleos, la solu-
cion de la ecuacion (2) es una aproximacion a la estructura promedio del
sistema en el estado fundamental. La introduccién de esta consideracién
hace que los métodos cuanticos se vuelvan mas complicados y requie-
ran mayor tiempo de calculo; existen dos métodos fundamentales que
estudian este problema, estos son los métodos ab initio y los métodos
semiempiricos. [5, 0]
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Figura 2. Optimizacion geométrica de dos unidades pirogalol, orientacion
aproximada de los grupos hidroxilo y del grupo R = metil, realizado con
Gaussian09 y visualizado con GaussView5.0.

Los métodos ab initio se derivan directamente de los principios teétricos
y no incluyen ningtin parametro experimental en sus ecuaciones, esto no
implica que la solucion sea exacta sino aproximada, el mas simple de este
tipo de calculo es el método Hartree-Fock [11]. En cambio, los métodos
semiempiricos obtienen algunos pardmetros de datos experimentales,
pudiendo ser empleados para tratar sistemas de muchos cuerpos donde
el formalismo de Hartree-Fock es computacionalmente muy costoso.
Los métodos semiempiricos mas antiguos, son el Hiickel y Hiickel Ex-
tendido, y los mas difundidos son los métodos: MNDO (The Modified
Neglect of Diatomic Overlap), MINDO (There are three Modified In-
termediate Neglect of Differential Overlap), AM1 (Austin Model One)
y PM3 (Parameterization Method Three). [5]

2.1 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

Actualmente la Teorfa del Funcional de la Densidad es la mas utiliza-
da en nanociencia [12], dado que la energfa total del sistema se puede
expresar en términos de la densidad total pen lugar de la funcién de
ondaW, convirtiéndose en una alternativa a la solucién de la ecuaciéon
de Schrédinger [12]. Ademas, esta teorfa puede ser considerada como
un método ab initio, por ser en principio una teorfa exacta, pero es tam-
bién un método semiempirico ya que se aplica de forma aproximada [5].
Esencialmente la DFT, depende solo de 3 variables a diferencia de la
funcién de onda electrénica que depende de 3N variables (N = ndmero
de particulas), conceptualmente se basa en el modelo de Thomas-Fermi
[13], pero su base tedrica fue dada por Hohenberg y Kohn en 1964
[14], quienes formularon dos aspectos importantes, (i) todos los obser-
vables de un sistema de N-cuerpos son determinados por la densidad
clectronica en el estado fundamental y (ii) la densidad electrénica es un
funcional de la energfa del sistema [14]. Sin embargo, el desarrollo mas
importante fue dado por Kohn y Sham en 1965 [15], quienes probaron
que la energfa electrénica del estado fundamental EO es una funcion de
[00] y se define asi:

E, = E, [Po] ®)

De donde E,=E|g,] se expresa como:
E,=E[p,|=F|[p,]+[drp,(r)v(r) ®
E[po]=T[p0]+Vee[p0]+Ven[p0] 5)

Donde, E=E[g,] es la energia total del sistema
del estado fundamental, Flp | representa el fun-
cional universal que contiene a la energfa cinética
T[po] y Vee[poes la interaccion de repulsion elec-
tron-electron, Ven[po]:Idrpo (r)v(r) es la interac-
ci6én de atraccion electron-nucleo, siendo v(r) el
potencial externo, es decir, la funcién de energia
potencial de atraccién nuclear para un electron
localizado en el punto r. Asi, mientras Ven|[p] es
conocido, se desconoce la forma exacta del fun-
cional F[p] [15]. La ecuacién (4), no proporciona
una via practica para calcular Eo a partir de po, ya
que se deben hacer aproximaciones sobre F[p].
Dada esta necesidad, se han desarrollado funcio-
nales hibridos como el B3LYP [16] y funciona-
les doblemente hibridos como el B97D [17], la
diferencia entre el primero y el segundo es que
B97D toma en cuenta la energfa de intercambio y
correlacion Exc [p], y B3LYP no lo hace [17], de
esta manera el funcional B97D obtienen mejores
aproximaciones, adicional a esto se pueden mejo-
rar los calculos afiadiendo Basis Sets. [18]

2.2 Paquetes Computacionales

Una vez definido el nivel de teorfa a emplear, se
pueden calcular las propiedades: estructurales,
electrénicas, vibracionales y termodindamicas, la
base para obtener todos los observables anterio-
res es empezar por las propiedades estructurales,
esto se conoce como optimizacién geométrica
(OPT), que consiste en encontrar la posicion
relativa de cada dtomo con respecto a los otros,
respetando el criterio de minima energfa, descar-
tando los minimos locales para encontrar el mini-
mo global. El paquete de calculo computacional
mads importante para realizar estas tareas es Gaus-
sian09 [40] y los software para visualizar grafica-
mente los resultados pueden ser GausView05 y
Moldraw, pero los resultados numéricos son los
que ofrece la mayor cantidad de informacién y
se pueden verificar en cualquier editor de texto;
basicamente consisten en tener un archivo input
(file.in) con todas las coordenadas de los atomos
(X, V, 2), y el tipo de calculo a realizar, posterior-
mente se obtiene un archivo output (file.log) con
el resultado numérico del calculo realizado.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la figura 3., se muestran los resultados de la
optimizacién de la geometria del R-Pyg[2]Ar (R
= metil) donde se pueden apreciar los minimos
locales y el minimo global, este ultimo correspon-
de ala estructura de minima energfa y por tanto la

estructura mas estable.
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Figura 1. Logo de la IBM formado por 35 atomos y
visualizado con el uso de un microscopio de fuerza
atomica [1].

Los resultados obtenidos en el archivo output son
de vital importancia de acuerdo al tipo de estudio
que se realice, sin embargo, los métodos compu-
tacionales no permiten dar conclusiones, su ob-
jetivo principal es aportar la mayor cantidad de
informacién y ser un complemento a la investi-
gacion experimental. Aunque relativamente estas
herramientas son propias de la fisica y quimica
computacional se pueden emplear para la inves-
tigacién y desarrollo de la nanociencia, dado que,
tebricamente se puede predecir la formacion de
los denominados nanomatetriales o fundamentar
un hecho experimental poco estudiado como lo
son los R-Pirogalol[4]arenos (R = grupo aroma-
tico/alifatico), y por ejemplo sus respectivas apli-
caciones como posibles nanoestructuras de alma-
cenamiento de moléculas de pequefia y mediana
dimension, especificamente el H, [19].

4. CONCLUSION

La rapida evolucién de los ordenadores y de los
instrumentos para “ver” a escala atomica (micros-
copios de efecto tunel, microscopios electrénicos
de barrido, etc.) y el notable desarrollo de la fisica
y quimica computacional han propiciado la incor-
poraciéon de modelos tedricos para el tratamiento
de todos aquellos problemas relacionados con la
geometria y la energfa de un determinado sistema.
Los métodos computacionales mds 6ptimos para
el desarrollo de la nanociencia son los métodos de
estructura electrénica, ya que permiten modelar y
simular el comportamiento de atomos y molécu-
las a escala de nanométrica, pudiendo construir
nuevos materiales partiendo desde su estructura
molecular y dejando este reto a la sintesis experi-
mental, sin embargo su aporte no queda ahi, tam-
bién, ayudan a obtener de informacién que no es
asequible experimentalmente.

Ademas son un soporte para la investigacion ex-
perimental, aunque el limitante de los métodos de
estructura electronica sean el recurso computa-
cional y el tiempo de calculo requerido, los resul-
tados son muy satisfactorios. [20].

La nanociencia en el Ecuador puede desarrollat-
se sin problemas a niveles equivalentes de paises
mas desarrollados, ya que el bajo costo y las altas

prestaciones de los computadores comerciales hacen posible la imple-
mentacién de clusteres

de alta potencia de calculo a un costo asequible a los presupuestos de
Universidades e Institutos de Investigacion, lo que mas se necesita es
talento humano con deseo y curiosidad, formados sélidamente en cien-
cias basicas (Fisica, Quimica, Biologfa) que deseen afrontar el reto de
comprender los fenémenos naturales a niveles nanoscépicos.
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