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GLOSARIO

AM1: Austin Model 1. Modelo de Austin 1.

AMBER: Assisted Model Building and Energy Refinement, construccion asistida de

modelos y refinamiento de energia.

CHARMM: Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics, mecanica

macromolecular de quimica en Harvard.

CNT: Carbon NanoTube, nanotubo de carbono

DFT: Density Functional Theory, teoria del funcional de densidad.

DMMP: DiMethyl MethylPhosphonate, Dimetil metilfosfonato

DNT: DiNitroToluene, Dinitrotolueno

DNA o ADN: DeoxyriboNucleic Acid, Acido DesoxirriboNucleico.

EH: Extended Hiickel, Hiickel Extendido

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital, orbital molecular mas alto ocupado.

LDA: Local Density Approximation, aproximacion de densidad local.



LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital, orbital molecular mas bajo

desocupado.

MWCNT: Multi-Walled Carbon NanoTube, Nanotubo de carbono de paredes

multiples.

NTFET: NanoTube Field-Effect Transistor, transistor de efecto de campo de

nanotubos.

RMS: Root Mean Square, Raiz cuadratica media

SCC-DFTB: Self Consistent Charge Density Functional Based Tight Binding,

funcional de densidad de carga autoconsistente basado en enlace ajustado.

SEIRA: Surface Enhanced InfraRed Absortion, absorcion de infrarrojo mejorada

por superficie.

ssDNA: Single-Strained DeoxyriboNucleic Acid. Hebra simple de &acido

desoxiribonucleico

SWCNT: Single-Walled Carbon NanoTube, Nanotubo de carbono de pared simple.
SWCNT/ssDNA:  Single-Walled  Carbon  Nanotube /  Single-Strained
DeoxyriboNucleic Acid, Nanotubo de carbono de pared simple / hebra simple de
Acido desoxirribonucleico

TMA: TriMethyl Amine, Trimetil amina

TOM: Teoria de los Orbitales Moleculares



RESUMEN

Los nanotubos de carbono (CNT) constituyen candidatos excelentes para el desarrollo
de nuevas generaciones de sensores en nanoescala, gracias a sus atractivas
propiedades electronicas, mecanicas y quimicas. En particular, se ha demostrado que
la funcionalizacion de los CNTs con diferentes grupos les confiere selectividad para
sustancias especificas. En esta contribucion, se presenta un estudio computacional de
las propiedades electronicas de nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT)
semiconductores funcionalizados no covalentemente con hebras de poli-adenina, poli-
citosina, poli-guanina y poli-timina, expuestos a mezclas de gases prototipicas, con el
fin de evaluar su utilidad potencial como transductores en la construccion de nano-
sensores y narices quimicas. Como prototipo se estudiaron sistemas hibridos
constituidos por un SWCNT funcionalizado con una hebra de 14 nucleotidos. Se
empled el método de mecanica molecular AMBER96 para las optimizaciones de
geometria y el método de Huickel Extendido (EH) para los calculos de estructura
electronica. Para caracterizar el comportamiento electronico de los sistemas, se
evaluaron todas las cargas atomicas y la diferencia de potencial electrostatico entre los
extremos del SWCNT. Cuando los hibridos se expusieron a mezclas de N, y O, de
composicion igual a la de la atmésfera terrestre, en un rango de presiones totales, se
observé una transferencia de electrones neta del SWCNT hacia las moléculas de O, en
todos los hibridos. Un analisis estadistico del voltaje y de la carga total en el SWCNT
revel6 un comportamiento irregular del primero y un comportamiento lineal de la
segunda, en funcion de la cantidad de moléculas de oxigeno. Finalmente los
transductores se expusieron a posibles interferentes, NHs, H,O y F», encontrando que
éstos no impiden la deteccion de oxigeno molecular, incluso a altas concentraciones de

los mismos.



ABSTRACT

Carbon nanotubes (CNTs) constitute excellent candidates for the development of
new generations of nanoscale sensors, thanks to their attractive electronic,
mechanical and chemical properties. In particular, it has been shown that the
functionalization of CNTs with different molecules confers them selectivity for
specific species. This contribution presents a computational study of the electronic
response of semiconductor single-walled CNTs non-covalently functionalized with
strands of poly-adenine, poly-cytosine, poly-guanine y poly-thymine, exposed to
typical gaseous mixtures, aimed at evaluating their potential utility as transducers
in the construction of nano-sensors and chemical noses. As prototypes, hybrids
constituted by a 50 A SWCNT functionalized with a 14-nucleotide strand were
considered. Geometry optimizations and single-point electronic-structure
calculations were performed by means of the molecular mechanics AMBER96 and
Extended Huckel methods. The electronic response of the transducers was
characterized by evaluating all the atomic charges and the electrostatic potential
difference (voltage) between the CNT ends. When these hybrids were exposed to
atmospheric-like mixtures of N, and O,, with a range of total pressures, a net
electron transfer from the CNT towards the O, molecules in all hybrids was
observed. A statistical analysis of the voltage and the total charge in the CNT, as
functions of the amount of O, molecules, revealed an irregular behavior in the first
case and a linear behavior in the second case. Finally, when the hybrids were
exposed to mixtures of air with NH3, H,O and F, it was found that this species

does not interfere with the O, detection, even at high concentrations.



INTRODUCCION

La nanociencia y la nanotecnologia constituyen un amplio campo de investigacion
y desarrollo de conocimientos y tecnologia novedosos. Los progresos alcanzados
en ellos ya han comenzado a rendir frutos en aplicaciones que modifican nuestra

vida cotidiana.

El uso de nanosensores en diversas aplicaciones constituye un estimulo para
nuevas investigaciones en ciencia e ingenieria. Estos dispositivos, en la mayoria

de los casos, aun estan en su fase de desarrollo o de incipiente uso.

El avance de la cibernética ha obligado a llevar la frontera de miniaturizacién a
escalas nanométricas, en donde la consideracion de los efectos cuanticos se hace
indispensable para el disefio de estos dispositivos. Por lo tanto, la quimica
cuantica computacional ha comenzado a convertirse en una de las herramientas
fundamentales para la concepcidn y construccion de dispositivos electronicos de

tecnologia de punta.

En recientes investigaciones experimentales se han presentado prototipos de
sensores quimicos, de unos pocos nanometros, basados en transductores de
nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) decorados con DNA, los cuales
han demostrado tener la capacidad de detectar cantidades muy bajas de algunas
especies en fase gaseosa. Sin embargo, se desconoce cémo funciona en detalle
el mecanismo a través del cual es posible la deteccion. Por ende, son necesarios
estudios teoricos y computacionales para mejorar nuestro entendimiento de las
interacciones transductor-analito, lo cual es indispensable para el disefio racional

de nanosensores con sensibilidad y selectividad altos.

En este sentido, la construcciéon de nuevos dispositivos nanoelectronicos de este

tipo ha comenzado a complementarse por medio de estudios de simulaciones



computacionales que permitan arrojar nuevas ideas en el desarrollo de ese
campo, con la ventaja de una sustancial reduccion en el costo de investigacion y

desarrollo.

Son varios los motivos que generan la necesidad de realizar un estudio como el
que se expone a continuacion. En primer lugar, existe abundante informacion
empirica pero muy pocos estudios teoricos sobre sensores basados en SWCNTs
funcionalizados no covalentemente con hebras simples de DNA. En particular, se
carece de estudios tedricos que permitan realizar predicciones sobre el
comportamiento de estos dispositivos. En esta investigacion, se aborda el
problema de determinar las consecuencias de las interacciones entre los SWCNTs
y las hebras simples de DNA (ssDNA), y entre los hibridos SWCNT/ssDNA y
algunas moléculas que se pueden detectar con estos dispositivos.
Especificamente, este trabajo se concentra en las alteraciones que sufren las
propiedades electronicas del transductor bajo la adsorcion de algunas moléculas
sobre su superficie y en la explotacion de esas alteraciones para generar sefales

que permitan una deteccion efectiva.

Los pocos estudios teoricos existentes no proveen informacidn acerca de la
incidencia de la secuencia de nucleotidos en la selectividad y en la sensibilidad de
estos sensores. Por lo tanto, éste es el punto de partida de la presente
investigaciéon. También es crucial entender cudles son las diferencias en las
interacciones analito-sensor entre moléculas de diferente tipo estructural, si se
desea poder predecir el disefio mas apropiado para una aplicacion especifica. Por
ello, este estudio también pretende determinar los efectos electronicos mas
relevantes en los hibridos SWCNT/ssDNA causados por la adsorcion de

moléculas simples, en funcion de la estructura y la polaridad de las mismas.

En particular, existe interés en tres aspectos: primero, identificar los efectos en la
distribucion de cargas en un SWCNT cuando éste se funcionaliza no

covalentemente con hebras de cada uno de los cuatro homopolimeros del DNA



(poliadenina, politimina, poliguanina y policitosina). Segundo, identificar los
mismos efectos en los cuatro hibridos SWCNT/ssDNA causados por la adsorcion
de moléculas con estructuras prototipicas simples. Finalmente, determinar la
sensibilidad y la selectividad de cada uno de estos cuatro hibridos en funcién del

tipo de estructura de las moléculas prototipicas escogidas.

Para el desarrollo de esta investigacion se emplearon tres computadoras
personales de alto rendimiento, equipadas con software especializado de
simulacién quimica, las cuales operaron individualmente desarrollando calculos
que suman mas de 1500 horas de trabajo de maquina. El producto obtenido fue un
banco de resultados que sirvid para aplicar modelos estadisticos que permitieran

resultados mas proximos a comportamiento natural de los sistemas estudiados.



2. MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

Los sensores son dispositivos electronicos u opto-electrénicos que permiten
monitorear el comportamiento de variables de interés en sistemas que
generalmente son complejos. Son ampliamente utilizados en diversas
aplicaciones, en areas como el diagnostico médico, la contaminacion ambiental y
la seguridad. En los sistemas electronicos, los sensores se usan principalmente en

conjuncién con dispositivos que permiten realizar funciones de control.

El sensor es basicamente un dispositivo capaz de transformar magnitudes fisicas
0 quimicas en una sefal eléctrica que puede ser leida por un observador o un
instrumento. En general, un sensor se vale de un transductor y un circuito eléctrico

para su funcionamiento.

El transductor de un sensor es aquella parte del aparato que realiza la conversion
de una magnitud fisica o quimica, o un tipo de energia en un impulso eléctrico,
para que el circuito eléctrico lo procese y lo transforme en una lectura para el
observador o para el instrumento al que sirve. Los transductores pueden ser
dispositivos eléctricos, electronicos, electromecanicos, electromagnéticos,
fotonicos, o fotovoltaicos. De aqui en adelante, se hara referencia a los
transductores de sensores simplemente como “transductores”, pero cabe recordar
que los transductores son dispositivos que no solo hacen parte de sensores sino
también de muchos otros aparatos en los cuales desempefian la funcién de

convertir una magnitud o un tipo de energia en un impulso eléctrico o viceversa.

En la fabricacion de sensores, la miniaturizacion siempre ha sido un obijetivo
primordial. Esto ha motivado que el interés por construir estructuras moleculares

simples con capacidad de constituirse en herramientas de medicion haya crecido



enormemente en los ultimos afios. Los nanotubos de carbono, descubiertos en el
ano 1991, se han usado para este fin desde hace de poco mas de un lustro. Mas
reciente aun es el uso de polimeros, como el DNA, adsorbidos sobre la superficie

de estas estructuras con el objeto de mejorar el comportamiento de los sensores.

Como se expone en seguida, existe gran cantidad de informacion experimental
sobre la produccion de nanosensores con base en nanotubos de carbono pero, en

contraste, solo unos pocos estudios tedricos sobre este tema han sido reportados.

2.1. SOBRE LOS NANOTUBOS DE CARBONO

Gran cantidad de nuevos dispositivos nanotecnolégicos se basan en nanotubos de
carbono, debido a las magnificas propiedades eléctricas y mecanicas que estas
estructuras presentan. Sin embargo, los nanotubos de carbono se conocen desde
hace muy poco tiempo.

En 1991 S. lijima descubri6 los nanotubos de carbono en residuos de la sintesis
de fullerenos. [1] Dada su estructura carbonada sp?, con enlaces o muy fuertes y
electrones 1 deslocalizados, estos sistemas mostraron una gran dureza mecanica
y propiedades electrénicas de aislantes a semiconductores que los hacen
potencialmente Utiles para desarrollos innovadores en nanociencia Yy

nanotecnologia.

Existen diferentes tipos de nanotubos de carbono, los cuales se clasifican por su
cantidad de estructuras tubulares concéntricas, su quiralidad y su diametro. Dentro
de la primera clasificacion, se encuentran los nanotubos de pared simple
(SWCNT), que estan constituidos por una sola estructura tubular; y los de paredes
multiples (MWCNT), los cuales estan constituidos por varios SWCNT de diferentes
diametros, estos naturalmente son concéntricos pero también existen MWCNT no

concéntricos artificiales.



MWCNT No
Concéntrico

Figura 2.1. Tipos de nanotubos de una capa y multicapa.

De acuerdo a la disposicion de los atomos de carbono en la estructura, los
nanotubos se clasifican en zigzag, armchair y quirales. Esta clasificacion esta
estrechamente relacionada con las propiedades de conduccién de los nanotubos

de carbono.
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Figura 2.2. Tipos de nanotubos de carbono de pared simple. Arriba, uno en

zigzag, indices (n,0). En el centro, un nanotubo quiral, indices (n,m) donde

=m.

n # m. Abajo, un nanotubo armchair con indices (n,m) donde n

(10,0) de una hoja de grafeno.

Figura 2.3. Construccion de un SWCNT tipo zigzag (10,0)
a partir del vector Cy,

Finalmente, los nanotubos pueden tener diferente diametro, por ello siempre se
especifica una pareja de numeros que permite identificar la quiralidad y el diametro

simultaneamente.



De esta forma, cualquier hoja de grafeno puede dar origen a diferentes tipos de

nanotubos de carbono. Véase el ejemplo.

Figura 2.4. Dos tipos de nanotubos de carbono de pared simple, uno en zigzag y otro en
armchair, son generados por la misma hoja de grafeno, solo difieren en sus indices (n,m).



2.2. PRIMEROS DISPOSITIVOS ELECTRONICOS BASADOS EN CNT

En 1998, Tans y colaboradores [2] realizaron los primeros trabajos en los que se
comenzo a usar las singulares propiedades quimicas y fisicas de los SWCNT para
construir los primeros transistores de efecto de campo (NTFET), donde el canal de
conduccion es el SWCNT. Los transistores de efecto de campo son dispositivos de
una amplia aplicacion en tecnologias de electrénica y en ellos se basa el
funcionamiento de otros dispositivos de mayor complejidad, como por ejemplo los
sensores. Estos NTFETs son los dispositivos que se han utilizado para comenzar
a experimentar con la fabricacion de los sensores que usan nanotubos de

carbono.

Los primeros sensores basados en nanotubos de carbono fueron revisados y
discutidos, en 2002, por Dai y col, quienes han desarrollado estudios
experimentales acerca de la viabilidad del uso de nanosensores de SWCNT y sus
derivados como constituyentes de un sistema sensor para gases o para moléculas

de glucosa. [3]

Estos primeros estudios abrieron el campo para toda una serie de nuevas
investigaciones que se inspiraron en los prometedores resultados publicados por
dichos investigadores. Sin embargo, todos los sensores basados en SWCNT
elaborados hasta entonces presentaban limitantes en la reproducibilidad, la

confiabilidad y sobretodo en la selectividad de las medidas.

2.3. SENSORES BASADOS EN SWCNT FUNCIONALIZADOS

Dada la necesidad de superar los resultados obtenidos que surgieron en aquel

entonces, se desarrollo la idea de comenzar a insertar grupos funcionales en los



SWCNT, con el fin de mejorar sus propiedades para su uso como parte de un

Sensor.

En el grupo de investigacion de Meyyappan, se desarrolld un sistema sensor
basado en un arreglo de 32 transductores, es decir, elementos capaces de
convertir los cambios en sus propiedades electrénicas en sefales eléctricas
interpretables por un dispositivo electronico. [4] Los transductores en este caso
fueron electrodos elaborados con SWCNT puros, o recubiertos con polimeros de
diversos tipos o cargados con nanoparticulas de Pd o de Au. El sistema funciona
midiendo variaciones en la resistencia de los electrodos, en la corriente o en el
voltaje circulante a través de los SWCNT. Se determin6 que la exposicion a gases
como HCI, HCN y Cl, genera cambios en la resistencia de los transductores y que
aplicando un tratamiento estadistico a las sefiales que arroja cada SWCNT el
sistema funciona con alta selectividad y sensibilidad. Por otra parte, se observo
que la capacidad del sensor para discriminar entre los diferentes gases depende
mas de la naturaleza quimica de las interacciones de las moléculas que de la

concentracion de los analitos.

En el 2004, se reportd un sensor quimico de CO, basado en un SWCNT
funcionalizado de forma no covalente con un polimero capaz de adsorber las
moléculas de CO,. EI SWCNT se encontraba conectado a dos electrodos
metalicos, conformando un NTFET. El sensor fue polarizado con un voltaje dreno-
fuente de 0,2 V y un voltaje de puerta de + 6 V'. La corriente entre dreno y fuente
cambia cuando el sensor es expuesto a una corriente de aire con alguna
concentracion de CO,. También se demostré que la variacion de la corriente entre
dreno y fuente es proporcional a la concentracién de CO,. Este sensor es capaz
de detectar concentraciones de CO; en un rango de 500 ppm a 10% en el aire y

actualmente es comercializado por Nanomix Inc. [5]

! Los transistores de efecto de campo tienen tres terminales: puerta, dreno y fuente. Estos dispositivos
funcionan como interruptores de la corriente que fluye desde el terminal del dreno al de la fuente,
controlados por el voltaje aplicado a la puerta el cual permite o no el paso de dicha corrente.
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Por otro lado, Wang y col. reportaron la elaboracion de un sensor quimico basado
en una pelicula uniforme de SWCNTs recubiertos con hebras simples de la
secuencia (GT)ss de DNA y adheridos fuertemente a un sustrato de vidrio. [6] Esta
pelicula se constituye en un electrodo, con el cual se realizé la deteccién quimica
de dopamina en exceso de acido ascorbico, mediante procedimientos de
voltamperometria, con alta sensibilidad y selectividad.

El uso de polimeros se extendié gracias a las facilidades de sintesis y a los
prometedores resultados arrojados. Fue entonces cuando se hicieron los primeros

experimentos con SWCNT funcionalizados con DNA.

Johnson y col. reportaron la construccion de cinco sensores quimicos, cada uno
basado en un NTFET decorado con una hebra simple de varias secuencias
comerciales de nucledtidos. [7] Los electrodos a los cuales se conectaron los
extremos del SWCNT fueron polarizados con 100 mV de modo que fluyera una
corriente a través de él, mientras el voltaje de puerta fuera cero. Esta corriente
sufre cambios cuando el sensor es expuesto al gas que se quiere detectar. Se
realizaron pruebas para detectar agua, acido propidnico, trimetilamina (TMA),
metanol, dimetilmetilfosfonato (DMMP) y dinamita (DNT), empleando SWCNT
decorados y no decorados. Asi, se observo que la decoracion del SWCNT con una
hebra simple de DNA incrementa sustancialmente la sensibilidad del sensor. Estas
pruebas también permitieron encontrar que la reproducibilidad de los resultados es
bastante buena. Ademas, se observo que la respuesta del sensor es especifica
para cada secuencia de DNA. Los tiempos de respuesta y de recuperacion fueron

del orden de 10 segundos.
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Figura 2.5. Sensor basado en SWCNT funcionalizado con DNA
reportado por el grupo de A.T.C. Johnson en 2006. [7]

2.4. INTERACCIONES ENTRE LOS SWCNT Y EL DNA

Después de la realizacidn de los primeros estudios de funcionalizacion con DNA,
se produjo interés por el estudio de las interacciones entre los SWCNT y el DNA,
con miras a comprender como podria mejorarse el desempefo de estos sistemas
como parte de nanosensores.

El DNA, una molécula ampliamente conocida y estudiada, tiene la ventaja de ser
sintetizada con una enorme facilidad, gracias al desarrollo que la bioquimica ha
logrado en este campo, por considerarse un tema de gran interés para la

investigacion en multiples areas del conocimiento.

Su estructura se muestra a continuacion.
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Figura 2.6. Diagrama esquematico de la estructura quimica del DNA.

Dovbeshko y col. realizaron estudios de las interacciones entre SWCNT y DNA
mediante espectroscopia de absorcion de infrarrojo mejorada por superficie
(SEIRA). Ellos encontraron cambios significativos en los modos vibracionales del
DNA, poniendo en evidencia la fuerte interaccién entre SWCNT y el DNA. [8] Los
resultados que obtuvieron se explican mediante el modelo de interaccion
propuesto por R. E. Smalley, en el cual la secuencia de DNA se enrolla alrededor

del nanotubo.

Adicionalmente, en el afo 2006, se desarrolld6 un procedimiento Optico para
detectar cationes de metales divalentes a través de la transicidon de la estructura

secundaria del DNA de B a Z. Este estudio también mostré cémo la transicién de
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B a Z? de una doble hebra de DNA con 30 nucledtidos modula el ambiente
dieléctrico del SWCNT y decrece su energia de emision de infrarrojo cercano
hasta en 15 meV, produciendo una sefal de fluorescencia que sirve para detectar
cationes de metales divalentes que se unen al DNA vy lo estabilizan en su forma Z.
En el estudio, se resalta la sensibilidad que presentan los SWCNT frente cambios
locales en su ambiente dieléctrico. [9]

En cuanto a los antecedentes relacionados con estudios computacionales, existe
una investigacién basada en un sistema compuesto por una secuencia infinita
periodica de doble hebra de DNA en su forma B y un arreglo peridodico de SWCNT
de tipo (10,0), orientados para que se ajusten en las ranuras mas grandes del
DNA. [10] La optimizacién de la geometria se realizd empleando el método
CHARMM vy los calculos de estructura electronica se desarrollaron empleando el
método SCC-DFTB, el cual permite tratar sistemas muy grandes. El DNA fue
neutralizado agregando atomos de hidrégeno a los grupos fosfato. Los resultados
mostraron que el HOMO esta constituido por estados localizados en el DNA,
mientras que el LUMO se forma a partir de estados localizados en el SWCNT.
También se encontraron estados originados a partir de la hibridacién de orbitales
electronicos entre el nanotubo y el DNA, algunos de ellos enlazantes que
contribuyen a la estabilizacién del sistema. Se observé que la densidad de estados
del sistema SWCNT/ssDNA es casi la superposicion de las densidades de estados
de las moléculas individuales. Estos estudios se enfocaron en la factibilidad de
este sistema como un secuenciador ultra rapido de DNA.

El mismo grupo recientemente reporté una investigacion acerca de las
interacciones entre nucledtidos individuales y un SWCNT (10,0) en vacio y en la

presencia de un campo eléctrico externo. La geometria fue optimizada empleando

% Se han caracterizado, mediante cristalografia de rayox X, tres configuraciones naturales para las
dobles hélices de DNA denominadas A, B y Z. Las configuraciones A y B se encuentran
comunmente en muestras de DNA de origen bioldgico. La forma Z es una configuraciéon obtenida a
través de la cristalizacion de dobles hélices de DNA a nivel experimental.
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el método CHARMM. Los calculos de estructura de electrénica emplearon el
método DFT/LDA vy sus resultados mostraron que la polarizacién explicita de la
carga electrénica es la que contribuye a la interaccion entre los nucleétidos vy el
SWCNT. Se observé que la adsorcion de las bases de DNA induce una pequena
distorsion en la geometria del SWCNT. Uno de los resultados mas interesantes
fue que se encontré una transferencia neta de carga desde la adenina hacia el
nanotubo. También se menciona que un analisis detallado de las contribuciones a
la energia total del sistema revela que la atraccién entre el nucledtido y el
nanotubo se debe a interacciones de correlacion-intercambio, en concordancia
con calculos similares realizados a la adenina adsorbida en superficies de grafito y
de cobre. Por ultimo, se propuso y se evalué un esquema muy eficiente para
deteccion y secuenciacion de bases de DNA empleando la banda vacia del
sistema SWCNT/ssDNA cuando es afectado por un campo eléctrico externo de
0.5 V/A.

Seifert y colaboradores [11] realizaron un reporte donde se menciona el escaso
entendimiento que se tiene acerca de las interacciones entre SWCNT y DNA. En
este articulo, se presentan los resultados de un modelado mecanico cuantico
sistematico de la estabilidad y las propiedades electronicas de nanotubos
enrollados por DNA (ver figura 2.7). Los calculos de estructura electronica
emplearon el método SCC-DFTB con condiciones periddicas de frontera. Lo
primero que se estudidé fue la energia de formacién del sistema SWCNT/ssDNA,
para lo cual se planteé un modelo en el cual la energia de formacidén es la
contribucion de la energia de cohesion de los SWCNT apilados, la energia de
esfuerzo de las moléculas de DNA vy la energia de adsorcién de los nucleétidos de
DNA en el nanotubo. Se encontr6 que la energia de formacion del sistema
SWCNT/ssDNA depende del radio del SWCNT y se confirmé el hecho observado
experimentalmente de que la interaccion entre el SWCNT y el DNA depende de la

secuencia de DNA. Se pudo observar que la densidad de estados del DNA
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distorsionado por la interaccidn con el nanotubo es muy similar a la densidad de
estados del DNA libre. Ademas, se mostré que la densidad de estados del sistema
hibrido se puede representar hasta cierto punto como la superposicion de las
curvas de densidad de estados del nanotubo y del DNA. También se pudo
determinar que la interaccion no es genuinamente del tipo Van Der Waals, debido
a la aparicion de varios estados mixtos por debajo del nivel de Fermi.

Figura 2.7. Estructura molecular de un SWCNT (5,5) de 48 celdas unitarias
decorado con una hebra simple de poliguanina de 36 nucleétidos. [11]
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Figura 2.8. Estructura molecular de un sistema SWCNT/ssDNA de 20 A [12]

Finalmente, Rivera [12] realizd6 un estudio computacional modelo de un
nanosensor activo constituido por un SWCNT decorado con una hebra simple de
DNA, véase la figura 2.8. Este sensor realiza la deteccion a través de la variacion
del potencial de reposo del NTFET sin necesidad de consumir potencia. Este
estudio mostré que es posible diferenciar entre moléculas muy parecidas, como el

acido propidnico y el acido propendico.
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3. METODOLOGIA

Se simularon sistemas moleculares de alrededor de mil atomos para evaluar
estadisticamente su factibilidad como transductores quimicos en sistemas

nanosensores de gases comunes.

Se plantearon las siguientes preguntas generales: ;En qué forma la modificacion
de las propiedades fisicoquimicas de esos sistemas, inducida por la presencia de
moléculas simples, puede convertirse en una sefial que un circuito electrénico
pueda interpretar como una respuesta de deteccion? ;Es posible obtener una
respuesta estadisticamente reproducible en cada caso en que una o varias
moléculas del mismo tipo interactuan con el sistema transductor? ;Cuales son los
efectos sobre la respuesta del transductor de la presencia de moléculas

potencialmente interferentes?

Por lo tanto, primero se buscaran propiedades fisicoquimicas que se puedan usar
como senales eléctricas de respuesta para la deteccidén y la cuantificacién. En
segundo lugar, se determinara el rango de valores donde dicha respuesta es
funcionalmente simple y reproducible. En tercer lugar, se evaluara el papel que
juega la hebra de DNA que funcionaliza al SWCNT en el desempefio de los
transductores. Finalmente, se determinara el efecto sobre las mencionadas
propiedades fisicoquimicas causado por la presencia de especies diferentes a la

que se desea detectar.
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3.1. ENSAMBLAJE DE LOS HiBRIDOS

El trabajo se inicié con el ensamblaje de los hibridos modelo, los cuales constan
de un SWCNT de tipo (10,0) de 50 A de longitud con los enlaces terminales
saturados con hidrégenos, funcionalizado con una hebra simple homopolimérica
de DNA. Esto se logro por medio de las bases de datos de construccion de
modelos contenida en el paquete de software Nanorex NanoEngineer-1, el cual

permite hacerlo facilmente.

Figura 3.1. Representacién computarizada del modelo de estudio. Hibrido SWCNT
(10,0) de 50 A de longitud con los enlaces terminales saturados con hidrégenos,
decorado con una hebra simple de 14 bases de homopolinucleétido.
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A continuacién, se intentd utilizar el mismo paquete de software para ensamblar
las hebras simples homopoliméricas de DNA sobre el modelo del SWCNT ya
construido, dada la gran facilidad y velocidad con que este programa desarrolla las
optimizaciones de geometria. Sin embargo, al transferir de este modo la matriz Z
de los modelos construidos y optimizados al paquete de software con el que se
iban a desarrollar los calculos de estructura electronica, se observaron errores en

la conectividad atémica del modelo del DNA.

INCORRECTO CORRECTO

Figura 3.2. llustracion de los errores de conectividad atémica
en el modelo del DNA generado a través de NanoEngineer-1.

La correccion a mano de estos errores seria una tarea excesivamente engorrosa,
por lo cual se empled una metodologia alternativa para el ensamblaje de las

hebras de DNA, conservando el espacio interior necesario para insertar el
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SWCNT. Esta utiliza el paquete de software HyperChem 8, el cual dispone de una
herramienta muy flexible para la construccion de hebras de DNA que permite

modificar, angulo por angulo, casi toda su configuracién geométrica.

Figura 3.3. Angulos modificables en HyperChem 8 para la construccién de cadenas
de DNA con configuraciones apropiadas para el ensamblaje de los hibridos.
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Un estudio detenido de la incidencia de cada angulo en la geometria total de la
hebra simple de DNA arrojo que los valores mas adecuados para ensamblar la
hebra sobre el SWCNT son los que se presentan a continuaciéon. Vale aclarar que
estos angulos son diedros y que toman como referencia solamente los enlaces

entre los atomos pertenecientes a la columna vertebral del DNA.

Tabla 3.1. Angulos utilizados para ensamblaje de hibridos SWCNT/ssDNA.

Tipo de Angulo Valor (°)
Angulo a -24,14
Angulo B -141,44
Angulo y 30,89
Angulo x -125,44
Angulo & 156,56
Angulo € 149,19
Angulo ¢ -104,97

Se obtuvieron de esta forma las cuatro hebras homopoliméricas correspondientes
a las bases del DNA: poliadenina, policitosina, poliguanina y politimina. Cada una
de estas hebras constd de catorce eslabones, dado que ésta es la cantidad de
bases necesaria para generar aproximadamente un periodo de la espiral. Se
generaron dos modelos para cada homopolimero de DNA: uno con los grupos
fosfato completamente desprotonados y otro con estos completamente

protonados.
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HEBRA DE DNA PROTONADA HEBRA DE DNA DESPROTONADA

RESONANTE

Figura 3.4. Diferencias estructurales en el grupo fosfato
entre una hebra de DNA protonada y una desprotonada.

Para el ensamblaje de un hibrido se extrajo la matriz Z del SWCNT previamente
elaborado con NanoEngineer-1 en un formato legible por HyperChem 8. Esto se
consiguié utilizando la utilidad de importacion y exportacion de GaussView 3.0.
Luego, se efectué una mezcla de este archivo con los que contenian las hebras

simples de DNA que habian sido elaboradas por separado.

Figura 3.5. Representacion esquematica del ensamblaje del hibrido SWCNT/ssDNA
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3.2. OPTIMIZACION DE LA GEOMETRIA DE LOS HIiBRIDOS

Las configuraciones y conformaciones de los hibridos obtenidas hasta este punto
corresponden a las que se presentan naturalmente, pero sus geometrias no
exactamente. Por lo tanto, éstas se optimizaron empleando el método de
mecanica molecular AMBER96 [15], con condiciones de terminacién de gran
precision (RMS del gradiente = 10°) y la maxima cantidad de iteraciones del
algoritmo que provee el software. La eleccion de este método clasico es obligada
por el alto costo de los métodos mecano-cuanticos, el cual los hace impracticos

para sistemas de este tamafo.

Ahora se cuenta con nueve modelos de estudio: el SWCNT de tipo (10,0) y 50 A
pristino, cuatro modelos del mismo SWCNT funcionalizado con poliadenina,
policitosina, poliguanina y politimina protonadas, y otros cuatro con las mismas
hebras desprotonadas. Se hara referencia a estos modelos como hibridos

SWCNT/ssDNA o simplemente como transductores.

3.3. OPTIMIZACION DE LA GEOMETRIA INCLUYENDO EL ANALITO

Para obtener muestras estadisticamente representativas de la distribucion de
moléculas del ambiente alrededor de un hibrido, un conjunto de las primeras se
dispuso en una configuracion cilindrica alrededor del segundo, alineadas en tres

orientaciones iniciales diferentes.
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Figura 3.6. Condiciones iniciales de orientacion y configuracion de las
moléculas del ambiente, para un sistema uni-componente. Arriba a la izquierda,
las moléculas estan alineadas perpendicularmente con respecto a la superficie
del SWCNT. Arriba a la derecha, estas estan paralelas a dicha superficie, pero
en orientacion perpendicular al eje central de SWCNT. Abajo, las moléculas se

encuentran paralelas a la superficie y al eje central del SWCNT.

En todos los casos, a partir de estas condiciones iniciales se realizaron nuevas
optimizaciones de geometria para simular la adsorcion de estas moléculas sobre
el transductor. Estas segundas optimizaciones se efectuaron con la misma

metodologia que las optimizaciones de los hibridos.
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Figura 3.7. Evolucion del sistema después de la optimizacion de geometria.

3.4. ESTRUCTURA ELECTRONICA

Empleando las geometrias previamente optimizadas, se realizaron calculos de
estructura electronica de un solo punto para los nueve modelos, primero pristinos
y luego sumergidos en varios ambientes. Entre los ultimos, se considerd, por

ejemplo, un conjunto de moléculas de composicidon fija analoga a la de la
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atmosfera terrestre, variando la cantidad total de moléculas para simular

variaciones en la presion ambiental.

Estos célculos se llevaron a cabo mediante el método semiempirico de Huckel
Extendido implementado en el programa Gaussian 03. Este método se eligid
porque ofrece la posibilidad de llevar a cabo calculos de calidad semi-cuantitativa

a un costo computacional muy bajo.

3.5. RESPUESTA DEL TRANSDUCTOR

A partir de los resultados de estructura electrénica, se realizaron analisis de
cargas atdmicas empleando las poblaciones de Mulliken. A partir de estas, a su
turno, se pueden determinan propiedades medibles utiles para la caracterizacion

de la respuesta de los sensores.

— CargaAcumulada + .

Figura 3.8. Representacion pictérica de las cargas de Mulliken sobre todos los atomos del sistema.
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En primer lugar, se evalud el voltaje entre los extremos del SWCNT inducido por la
adsorcion de moléculas sobre el transductor, discriminando las contribuciones de
cada componente del sistema. Esta propiedad es relevante si se desea que el
sensor actue activamente, es decir, sin necesidad de aplicar externamente una
corriente. Este voltaje se puede medir puesto que comunmente los extremos del
SWCNT se encuentran unidos covalentemente a electrodos de oro a través de

puentes de azufre.

En segundo lugar, se evalué la carga acumulada sobre todo el SWCNT y toda la
hebra de DNA. Esta propiedad esta relacionada con la capacitancia del
transductor, la cual se podria medir conectando la hebra de DNA al SWCNT a

través de un circuito.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Dada la cantidad de aproximaciones utilizadas por los métodos de calculo, no se
pretende que los resultados numéricos presentados en este documento sean
exactos. Pese a esto, los resultados si se pueden tomar como indicaciones semi-
cuantitativas de las propiedades de los sistemas. Ademas, la informacion
cualitativa sobre comportamientos generales y tendencias es confiable. Los

analisis presentados en esta seccion toman en cuenta estas observaciones.

Para obtener muestras de datos estadisticamente significativas, se realizaron
varios calculos para cada conjunto de condiciones iniciales. Esto implico mas de
1500 horas de simulacion computacional en tres computadoras personales de alto

rendimiento.

Se determinaron las cargas de Mulliken de todos los atomos que componen el
sistema. Esta informacion se empled para monitorear la diferencia de potencial de
reposo que se genera espontaneamente entre los extremos del SWCNT, bajo la
hipotesis de que variaciones en esta cantidad, causadas por la adsorcién de
moléculas sobre el hibrido, podrian utilizarse como respuesta activa del

transductor [12].
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Figura 4.1. Representacion de un nanosensor basado en la diferencia de
potencial de reposo entre los extremos del SWCNT que hace parte del hibrido.

Las cargas de Mulliken se emplearon también para determinar las cargas netas en
cada uno de los componentes del hibrido (SWCNT y DNA), bajo la hipétesis de
que el hibrido se comporta como un capacitor y de que variaciones en estas
cantidades causadas por la adsorcion de moléculas sobre el hibrido podrian

utilizarse como respuesta activa del transductor.
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4.1. SWCNT (10,0) DE 50 A PRISTINO

Puesto que un SWCNT es altamente simétrico, no se espera que exhiba un voltaje
de polarizacion. Se realizaron calculos para verificar esta expectativa, cuyos

resultados se presentan a continuacion.

Tabla 4.1. Propiedades del sistema SWCNT (10,0) de 50 A de longitud.

Propiedad Valor (Unidad)
Voltaje SWCNT 0,0000 V + 2x10™*V
Voltaje SWCNT + H'’s 0,0000 V + 2x10™V
Voltaje H's 0,0000 V +2x10™*V
Carga SWCNT —0,2424 e + 1x10% e
Carga SWCNT + H’s 0,0000 e + 1x10™* e
Carga H’s 0,2424 e + 1x10% e

Aqui, el voltaje SWCNT se refiere al producido por las cargas acumuladas en
todos los atomos de carbono del SWCNT en estudio, el voltaje SWCNT + H’s es el
producido por todos los atomos del SWCNT, incluidos los hidrégenos de las
terminaciones, y el voltaje H's es el generado solamente por estos hidrogenos. De
igual manera nos referimos a las cargas, donde el término “carga” hace referencia

a la carga total acumulada en estos conjuntos de atomos.

La figura 4.2. muestra que existe una pequefia acumulacion de carga positiva
sobre los hidrogenos de los extremos y de carga negativa sobre los carbonos

circundantes, pero sin causar un rompimiento de la simetria.
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Figura 4.2. Carga acumulada sobre los atomos del SWCNT (10,0) de 50 A. Arriba,
representacién de la carga acumulada en escala de —0,185e (rojo) a 0,054e (verde).
Abajo, representacion de elementos por color: hidrogeno (blanco) y carbono (gris).

Este comportamiento se puede explicar observando que los electrones sobre los
carbonos contiguos a los hidrégenos presentan un menor grado de deslocalizacion
que los demas, causando una concentracion de densidad electréonica. Esto se
debe a que dichos electrones participan de enlaces o con los hidrégenos, los
cuales interrumpen la resonancia 1 presente en el sistema aromatico del resto del
SWCNT. La densidad electronica sobre los atomos de carbono terminales
aumenta para compensar la inestabilidad que produce un enlace ¢ en
comparacién con un tercer enlace 1T resonante. Como la evidencia lo muestra, la
densidad electrénica que pasa a residir sobre los atomos de carbono terminales
proviene en primera instancia de los atomos de hidrogeno, los cuales son poco
electronegativos, y en segunda instancia desde el enorme sistema aromatico del
SWCNT, que al contar con nubes electronicas se estabiliza dcilmente ante

cualquier desbalance parcial de carga.
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4.2. HIBRIDOS SWCNT/ssDNA EN EL VACIO

Antes de comenzar a realizar los calculos de estructura electronica y con el fin de
verificar la exactitud de las optimizaciones de geometria realizadas a través del
método AMBER96, se tom6 uno de los modelos ya optimizados con este método y
se re-optimiz6 con el método semiempirico AM1. ElI modelo escogido fue el
transductor decorado con poliadenina. Después de 37 horas de tiempo de
procesamiento invertidas en la optimizacion de geometria AM1, se observaron
minimas diferencias entre las configuraciones obtenidas con los dos métodos. Los
angulos y orientaciones de los enlaces en los grupos fosfato fueron los mas
divergentes, pero globalmente los modelos lucian muy similares. Dado este hecho
y considerando las enormes ventajas de cédmputo, se continué usando el método

AMBER96 para todas las optimizaciones subsecuentes.

El SWCNT contiene 12 anillos en la direccidn longitudinal y mide
aproximadamente 50 A. El homo-DNA cuenta con catorce nucleétidos dispuestos
en una sola hebra simple enrollada sobre la superficie del SWCNT a una distancia
radial de aproximadamente 3,3 A. Las bases nitrogenadas mostraron una
inclinacién hacia la superficie del SWCNT de entre 30 y 50 grados con respecto al
eje longitudinal del SWCNT.
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Figura 4.3. Representacion de uno de los hibridos SWCNT/ssDNA optimizados.

4.2.1. Hibridos SWCNT decorados con DNA protonado

Los transductores en el vacio fueron estudiados primero bajo condiciones de
protonacion completa de su hebra simple de DNA, y luego con la hebra

completamente desprotonada. Para el primer caso los resultados se presentan en
las siguientes tablas.
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Tabla 4.2. Propiedades del transductor con poliadenina en el vacio.

Propiedad

Valor (Unidad)

Voltaje SWCNT
Voltaje SWCNT + H'’s
Voltaje DNA
Voltaje Total del Sistema
Carga SWCNT
Carga SWCNT + H’s
Carga DNA

Carga Total del Sistema

5,5821V +£0,02V

5,5893V +£0,02V
-0,2276 V£ 0,02V

53617V £0,02V

0,05651 e + 4x10° e
0,02593 e + 4x10° e
—0,02593 e +4x10° e

0,00000 e + 1x10° e

Tabla 4.3. Propiedades del transductor con policitosina en el vacio.

Propiedad

Valor (Unidad)

Voltaje SWCNT
Voltaje SWCNT + H’s
Voltaje DNA
Voltaje Total del Sistema
Carga SWCNT
Carga SWCNT + H’s
Carga DNA

Carga Total del Sistema

5,4377 \V £ 0,02 V
5,4511V 0,02 V
-1,2166 VV + 0,02 V
4,2346 V + 0,02 V
-0,06551 e £ 5x10° e
0,01751 e £ 5x10° e
-0,01751 e £5x10° e
0,00000 e + 5x107° e
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Tabla 4.4. Propiedades del transductor con poliguanina en el vacio.

Propiedad

Valor (Unidad)

Voltaje SWCNT
Voltaje SWCNT + H'’s
Voltaje DNA
Voltaje Total del Sistema
Carga SWCNT
Carga SWCNT + H’s
Carga DNA

Carga Total del Sistema

5,5804 V + 0,01 V
5,5928 V + 0,01 V
-0,0962 V + 0,01 V
5,4966 V + 0,01 V
-0,05132 e £ 1x10° e
0,03193 e + 1x10° e
-0,03193 e £ 1x10° e
0,00000 e + 1x10° e

Tabla 4.5. Propiedades del transductor con politimina en el vacio.

Propiedad

Valor (Unidad)

Voltaje SWCNT
Voltaje SWCNT + H'’s
Voltaje DNA
Voltaje Total del Sistema
Carga SWCNT
Carga SWCNT + H’s
Carga DNA

Carga Total del Sistema

5,4533V + 0,03 V
5,4751V + 0,03 V
-1,1823 V £ 0,03 V
4,2928 \/ + 0,03 V
-0,04875e £5x10° e
0,01201 e £5x10° e
-0,01201 e £ 5x10° e

0,00000 e + 5x10° e
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Aqui, igual que en el caso del SWCNT pristino, el voltaje SWCNT se refiere al
producido por las cargas acumuladas en todos los atomos de carbono del
SWCNT, el voltaje SWCNT + H’s es el obtenido incluyendo los hidrégenos de las
terminaciones, el voltaje DNA es el generado solamente por la hebra de DNA y el
voltaje total del sistema es el producido por todos los atomos del hibrido. Del
mismo modo, el término “carga” se refiere a la carga total acumulada en estos

conjuntos de atomos.

En estas tablas se evidencia una similitud entre los resultados obtenidos para
ambas variables de la adenina y la guanina, bases purinicas, y la citosina y la
timina, bases pirimidinicas, probablemente como consecuencia de su similitud

estructural.

En todos los casos se genera una polarizacién considerable del transductor. Esto
se explica a través del rompimiento de la simetria causado por la funcionalizacion
del SWCNT con el DNA. Ademas, la hebra de DNA sustrae una pequena cantidad
de carga al SWCNT, debido a que el sistema aromatico altamente conjugado del
SWCNT lo hace un buen donador electrénico. La tendencia del DNA a actuar
como aceptor esta probablemente relacionada con su composicion rica en

nitrégeno y oxigeno, atomos receptores de electrones.

Este comportamiento también puede explicarse observando el diagrama de
energias de los orbitales moleculares del nanotubo pristino y de las hebras

simples aisladas.
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Figura 4.4 Energias de los OM’'s HOMO-1, HOMO, LUMO y LUMO+1 del SWCNT
(10,0) de 50 A pristino y de las hebras simples de 14 homopolinucleétidos aisladas.

En este diagrama se puede ver que el HOMO del DNA, en todos los homo-
polinucledtidos, es mas estable que el HOMO del SWCNT, lo cual favorece la

transferencia de electrones del segundo al primero.

4.2.2. Hibridos SWCNT decorados con DNA desprotonado

Cuando las hebras de DNA de los transductores se encuentran desprotonadas si
existe una transferencia neta apreciable de electrones del SWCNT al DNA, como

se aprecia en las siguientes tablas
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Tabla 4.6. Propiedades del transductor con poliadenina desprotonada en el vacio.

Propiedad Valor (Unidad)
Voltaje SWCNT 0,0353V 0,02V
Voltaje SWCNT + H’s 0,0361V 0,02V
Voltaje DNA 1,8151V +£0,02V
Voltaje Total del Sistema 1,85612V £ 0,02V
Carga SWCNT 14,00317 e + 3x10° e
Carga SWCNT + H’s 14,12364 e + 3x10° e
Carga DNA —14,12364 e +3x10° e
Carga Total del Sistema 0,00000 e + 3x10° e

Tabla 4.7. Propiedades del transductor con policitosina desprotonada en el vacio.

Propiedad Valor (Unidad)
Voltaje SWCNT 0,0237 V£ 0,02 V
Voltaje SWCNT + H’s 0,0240V £ 0,02 V
Voltaje DNA 1,4676 V £ 0,02 V
Voltaje Total del Sistema 1,4916 V£ 0,02 V
Carga SWCNT 13,97981 e + 4x10° e
Carga SWCNT + H’s 14,03745 e + 4x10° e
Carga DNA —14,03745e +4x10° e
Carga Total del Sistema 0,00000 e + 4x10° e
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Tabla 4.8. Propiedades del transductor con poliguanina desprotonada en el vacio.

Propiedad Valor (Unidad)
Voltaje SWCNT 0,0349V +£0,02V
Voltaje SWCNT + H’s 0,0357V +£0,02V
Voltaje DNA 1,8202V £ 0,02V
Voltaje Total del Sistema 1,8559V +0,02V
Carga SWCNT 13,99885 e + 2x10° e
Carga SWCNT + H’s 14,10579 e + 2x10° e
Carga DNA —14,10579 e + 2x10° e
Carga Total del Sistema 0,00000 e + 2x10° e

Tabla 4.9. Propiedades del transductor con politimina desprotonada en el vacio.

Propiedad Valor (Unidad)
Voltaje SWCNT 0,0217 V £ 0,02 V
Voltaje SWCNT + H’s 0,0218 V £ 0,02 V
Voltaje DNA 1,4559 V + 0,02 V
Voltaje Total del Sistema 1,4776 V £ 0,02 V
Carga SWCNT 13,92473 e + 7x10° e
Carga SWCNT + H’s 14,02515e + 7x10° e
Carga DNA —14,02515e + 7x10° e
Carga Total del Sistema 0,00000 e + 7x10° e
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Esta apreciable transferencia de carga involucra aproximadamente una carga
fundamental por cada base contenida en la hebra de DNA. En condiciones
naturales estas cargas sobre el DNA desprotonado tenderian a estar neutralizadas

por contraiones.

4.3. TRANSDUCTORES EN PRESENCIA DE GASES ATMOSFERICOS

Para determinar el efecto del aire sobre las propiedades electronicas de interés, se
considerd una mezcla de 80% en nitrégeno y 20% en oxigeno, muy similar a la de
la atmodsfera terrestre no contaminada. Manteniendo esta composicién, se fue
aumentando la cantidad total de moléculas, lo cual es equivalente a aumentar la
presion total ejercida por el gas, la presidn atmosférica, sobre la superficie del

transductor.

4.3.1. Analisis del potencial de reposo entre los extremos del SWCNT

El potencial de reposo resulto variar de manera irregular en funcion de la cantidad
total de moléculas. Esto indica que esta variable no es apta para ser utilizada

como senal del transductor.
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Figura 4.5. Grafico de Voltaje contra Numero Total de
Moléculas para el transductor de poliadenina protonada.
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Figura 4.6. Grafico de Voltaje contra Numero Total de
Moléculas para el transductor de policitosina protonada.
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Figura 4.7. Grafico de Voltaje contra Numero Total de
Moléculas para el transductor de poliguanina protonada.
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Figura 4.8. Grafico de Voltaje contra Numero Total de
Moléculas para el transductor de politimina protonada.
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Los nombres de las variables son los mismos que los anteriormente expuestos
para las tablas 4.2 a 4.5, salvo que el Voltaje Comparado hace referencia a la
diferencia de entre Voltaje del SWCNT Completo con analitos, y el Voltaje del

SWCNT Completo de referencia para el vacio.

Queda claro que la irregularidad del voltaje impide un comportamiento predecible
de la respuesta del transductor ante la adsorcion de moléculas presentes en la
atmdésfera terrestre. De hecho, los datos estadisticos arrojan que la dispersion de
gran cantidad de los datos registrados es del orden de 1 a 3 V, una magnitud muy
grande tratandose de un sistema tan pequefio y con tan pocas moléculas de

ambiente.

La irregularidad del comportamiento de dicha variable tiene su explicacion en la

definicion misma del potencial electrostatico:

yo 1 .4 (1)

Adme r

donde V es el potencial electrostatico generado por una carga de magnitud q a
una distancia r en un medio de permitividad eléctrica €. El voltaje es una variable
dependiente de la distribucién de carga, pues depende del inverso de la magnitud

del vector de posicién de cada carga en el espacio.

Siendo la adsorcidn un fendmeno aleatorio, se genera el inconveniente de que la
reproducibilidad en las lecturas que arroja el transductor es cada vez menor a
medida que se van saturando los sitios de adsorcién. Por otra parte, es imposible
que las moléculas se ubiquen siempre de la misma forma sobre los sitios de

adsorcion.

En resumen, el voltaje entre los extremos del SWCNT es una propiedad
dependiente de la distribucion de carga y dado que ésta es poco reproducible, el
voltaje debe ser descartado porque su comportamiento resulta ser muy irregular e

impredecible.
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4.3.2. Anadlisis de las distribuciones de carga sobre los componentes del hibrido

Las siguientes figuras muestran

componentes del hibrido:

35 4
30
25

20

Poly-A Protonada / Carga (e)

las distribuciones de carga sobre

—=— Carga SWCNT Completo
—e— Carga DNA

T T T T T T |
40 60 80

Numero Total de Moléculas

Figura 4.9. Grafico de Carga Acumulada contra Numero Total
de Moléculas para el transductor de poliadenina protonada.
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Figura 4.10. Grafico de Carga Acumulada contra Numero Total
de Moléculas para el transductor de policitosina protonada.
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Figura 4.11. Grafico de Carga Acumulada contra Numero Total
de Moléculas para el transductor de poliguanina protonada.

46



35 4

30

25

20

—m— Carga SWCNT Completo
—e— Carga DNA

Poly-T Protonada / Carga (e)

-5 . . r . . . ' . . .
0 20 40 60 80

Numero Total de Moléculas

Figura 4.12. Grafico de Carga Acumulada contra Numero Total
de Moléculas para el transductor de politimina protonada.

La carga alojada en el DNA permanece casi invariante con respecto al numero
total de moléculas de gases atmosféricos presentes en el entorno del transductor,
mientras que la carga acumulada en el SWCNT muestra una variacion

exactamente lineal.
A partir de estos resultados, se generan varias preguntas:

e ;Por qué la carga acumulada en el DNA permanece invariante mientras que la

alojada en SWCNT aumenta en funcién de la cantidad de moléculas?

e Si la acumulacion de carga en el nanotubo es dependiente de la cantidad de
moléculas en el entorno, ¢qué proporcién de carga se aloja en cada especie del

mismo?

e ;Hasta qué punto continua siendo lineal la respuesta?
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e ;Qué sucederia con esta dependencia en el caso en el que el DNA se

encuentra desprotonado?
e ;Qué sucede si hay otros tipos de moléculas en el ambiente?

A continuacion se intentara responder a estas preguntas.

4.3.3. Distribuciéon de cargas acumuladas por componentes del sistema

Inicialmente, volviendo sobre los calculos realizados, se revisé detalladamente la
distribucion de cargas en cada componente del sistema de estudio. Para este fin,
se volvieron a utilizar las figuras que muestran la acumulacion de cargas en el
sistema, a través de una convencion de colores para cada atomo. Veéase la figura
4.13.

Es importante tener en cuenta que, en esta figura anterior, la escala de cargas no
es simétrica, va desde —1,303 e hasta +2,392 e. El color negro representa la carga

neutra.
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Figura 4.13. Representacion de la poblacién de Carga Acumulada sobre cada atomo
en los transductores completamente protonados y las moléculas que los rodean.

En la figura se puede notar que la maxima acumulacion de carga positiva se
produce sobre los atomos de fosforo en los fosfatos que componen la columna
vertebral del DNA; en contraste, la maxima acumulacion de carga negativa se
produce sobre los atomos de oxigeno, pero no sélo sobre los que se encuentran
conformando la hebra simple de DNA sino también sobre los que se encuentran

como oxigeno molecular en el ambiente del transductor.

Este resultado es fundamental para el analisis de distribucion de la carga porque

complementa los graficos de las figuras 4.9, 4.10, 4.11y 4.12.
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Por una parte, las graficas muestran que existe una acumulacion de carga positiva
en el SWCNT y que la densidad electrénica sustraida a esta molécula no pasa al
DNA, puesto que la carga acumulada sobre la hebra simple permanece invariante;
de ahi se podria inferir que la densidad electrénica que se drena del SWCNT va
hacia las moléculas del ambiente, que, para el caso en estudio, se encuentra

conformado por Nz y O..

Ahora, la figura 4.14 muestra en detalle que, mientras los atomos de nitrégeno
permanecen con carga aproximadamente neutra, los atomos de oxigeno pasan a

acumular carga negativa que, de forma semicuantitativa, equivale a

aproximadamente una carga fundamental negativa.

Figura 4.14. Representacion detallada de la poblaciéon de Carga Acumulada sobre cada
atomo en los hibridos SWCNT/ssDNA. En los circulos verdes, se muestran las
moléculas de O, y, en los amarillos, las de N,. La escala es la misma de la figura 4.13.

El nitrégeno se encuentra en la region de color que corresponde a la neutralidad,

mientras que el oxigeno muestra una acumulacion de carga negativa.
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Por otra parte, la carga alojada en el SWCNT no se localiza en alguno de sus
atomos en especial sino que, por el contrario, se distribuye a través de toda la
estructura de la molécula, cdmo sucede normalmente con los sistemas aromaticos

TT-conjugados.

Ahora, si bien la sucesion de graficos y figuras anteriores muestran una serie de
resultados que permiten inferir que al producirse la adsorcion de las moléculas de
nitrdgeno y oxigeno se produce un drenaje de densidad electronica del SWCNT
hacia las moléculas recién adsorbidas y que, entre ellas, las moléculas de oxigeno
reciben una mayor cantidad de carga que las de nitrégeno, es necesario realizar el
analisis de cargas discriminando la carga alojada en el SWCNT, en el DNA, en el
nitrégeno y en el oxigeno, para asi poder obtener datos numéricos que permitan

reafirmar esta inferencia.

4.3.4. Analisis estadistico de las cargas acumuladas en funcién de la

cantidad de oxigeno molecular

Con este fin, se realiz6 un analisis estadistico de regresion lineal para evaluar el
comportamiento de todas esas variables de carga en relacion con la Cantidad de
Moléculas de O,. Las siguientes figuras y tablas se generaron a partir de ese

analisis.

51



Poly-A Protonada / Carga (e)

b R A A
o g o g o
P I BT IR T

| —=— Carga SWCNT Completo
301—e— Carga O2
254 —4&— Carga N2
20 4 —w— Carga DNA

&
o
N

Moléculas O2

Figura 4.15. Grafico de Carga Acumulada contra Numero de

Moléculas de O, para el transductor de poliadenina protonada.

Tabla 4.10. Resultados del Ajuste Lineal para el Grafico de Carga Acumulada

contra Numero de Moléculas de O, para el transductor de poliadenina protonada.

Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 0,03311 0,00593 2,0024 7,8618x10™ 1
Carga DNA -0,02633 0,00247 -0,00534 3,2746x10™ 0,98145
Carga O, 0,0014 8,7613x10™ -1,99819 1,1622x10™ 1
Carga N, -0,00817 0,00433 0,00113 5,7442x10™ 0,362
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Figura 4.16. Gréafico de Carga Acumulada contra Numero de
Moléculas de O, para el transductor de policitosina protonada.

Tabla 4.11. Resultados del Ajuste Lineal para el Grafico de Carga Acumulada

contra Numero de Moléculas de O, para el transductor de policitosina protonada.

Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 0,02804 0,00667 2,00184 8,8453x10™ 1
Carga DNA -0,02154 0,0045 -0,00632 5,9726x10™ 0,95694
Carga O, -5,619x10™* | 5,6865x10* | -1,99855 | 7,5430x10™ 1
Carga N, -0,00593 0,00348 0,00303 4,6138x10™ 0,89402
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Figura 4.17. Gréfico de Carga Acumulada contra Numero de
Moléculas de O, para el transductor de poliguanina protonada.

Tabla 4.12. Resultados del Ajuste Lineal para el Grafico de Carga Acumulada

contra Numero de Moléculas de O, para el transductor de poliguanina protonada.

Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 0,03678 0,00343 2,00327 4,5513x10™ 1
Carga DNA -0,02734 0,00196 -0,0074 2,6060x10™ 0,99383
Carga O, -8,489x10™ | 9,4575x10™* | -1,99814 | 1,2545x10™ 1
Carga N, -0,00859 0,00422 0,00227 5,5950x10™ 0,75639
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Figura 4.18. Gréafico de Carga Acumulada contra Numero de
Moléculas de O, para el transductor de politimina protonada.

Tabla 4.13. Resultados del Ajuste Lineal para el Grafico de Carga Acumulada

contra Numero de Moléculas de O, para el transductor de politimina protonada.

Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 0,02804 0,00667 2,00184 8,8453x10™ 1
Carga DNA -0,02154 0,0045 -0,00632 5,9726x10™ 0,95694
Carga O, -9,037x10™ 0,00123 -1,99846 1,6293x10™ 1
Carga N, -0,01158 0,00593 0,00245 7,8725x10™ 0,63544
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Este analisis, expuesto numéricamente a través de las tablas anteriores, indica

varias cosas:

Primero, todos los transductores presentan el mismo comportamiento en las
variables estudiadas, sin importar el tipo de homopolinucleétido que lo recubra. Es
decir, que el tipo de base nitrogenada que funcionaliza al SWCNT no incide en el
comportamiento de las propiedades electrénicas que pueden ser usadas como

herramienta para la lectura de una deteccion del nanosensor.

Sin embargo, la presencia del DNA en torno de la superficie homogénea del
SWCNT permite la generacion de irregularidades, picos y valles, en el paisaje
electrostatico del transductor donde las moléculas pueden adsorberse con mayor

facilidad que en una superficie de potencial plana.

Segundo, la regresion lineal que relaciona la carga acumulada en el nitrégeno
molecular con la cantidad de moléculas de oxigeno muestra, a través del
coeficiente de correlacién lineal cuadratico R?, que no existe una dependencia
lineal entre la una y la otra, ademas indica una irregularidad en el comportamiento
de dicha relacion, esto significa que, al producirse la adsorcion sobre el
transductor, el nitrogeno no se comporta sistematicamente como un
electroatrayente ni como un electrodonante. Por ende, no interactua con la

variable de cantidad de oxigeno molecular.

Tercero, los datos también indican que existe una débil dependencia lineal de la
carga alojada en el DNA en relacion con la cantidad de oxigeno molecular,
contrario a lo que se pensaba anteriormente. Sin embargo, cabe aclarar que esta
relacion podria ser funcionalmente mas compleja que una relacién lineal, puesto
que el coeficiente de correlacion lineal cuadratico no se aproxima

significativamente a 1.

Pese a ello, puede explicarse el aumento proporcional de la carga que se aloja en

el SWCNT teniendo en cuenta que, como los resultados anteriores lo habian
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hecho evidente, el DNA tiene la tendencia a sustraer cierta cantidad de densidad
electronica en la conformacion del hibrido. Ademas, se encuentra otro argumento
notando el hecho de que el DNA es el vehiculo a través del cual fluye la densidad
electronica del SWCNT al oxigeno molecular, lo que produce un aumento en la

densidad electrénica sobre la hebra.

De cualquier forma, las pendientes de las rectas indican que la cantidad de carga
que se acumula en el DNA es tres 6rdenes de magnitud menor en comparacion
con la que se acumula en el oxigeno molecular o en el SWCNT, con signo
contrario, lo cual permite afirmar que la sustraccion de carga efectuada por la
hebra no interfiere gravemente la transferencia de carga neta que se produce
entre el SWCNT y el O, y, ademas, explica el porqué se habia considerado que la
carga acumulada en el DNA permanecia invariante: la pendiente de la grafica es
tan pequefia que parece horizontal. Se observa que no es horizontal pero es muy

pequena.

En este caso, al igual que en el del SWCNT, la molécula de DNA es grande y
cuenta con algunos sistemas 1 conjugados que le permiten distribuir con facilidad
la carga a lo largo de toda la estructura. Por ello, no se nota una gran diferencia en
la distribucion de las cargas antes y después de la adsorcion de las moléculas

prototipicas.

Cuarto, también puede verse una relacion entre la carga alojada en el SWCNT y la
alojada en el O,. Al producirse la adsorcion de una de estas moléculas sobre el
transductor se acumulan aproximadamente dos cargas fundamentales negativas
en la molécula de oxigeno y dos cargas fundamentales positivas en el SWCNT. En
la practica esto significa que se genera una transferencia neta carga del SWCNT

al oxigeno molecular.

Este es el resultado de mayor importancia porque, en este caso, la acumulacién

de carga se constituye en la propiedad electréonica a través de la cual el
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transductor puede convertir un impulso fisico-quimico en una sefial eléctrica que
se interprete mediante un circuito electrénico para completar un proceso de
deteccion. En otras palabras, la carga acumulada en el SWCNT se presenta como
un candidato excelente para ser empleado como variable de respuesta para el

transductor.

Hay varios motivos para postular la carga acumulada en el SWCNT como variable

de respuesta:

En primera instancia, el analisis estadistico muestra una relacién de linealidad con
coeficiente de correlacion lineal cuadratico significativamente cercano a 1 para el
intervalo de los valores estudiados. Una relacion con un comportamiento tan

cercano a la linealidad es ideal como senal de un transductor.

En segundo lugar, la medicion de la carga puede realizarse mediante diferentes
meétodos, lo que facilita la fabricacion de dispositivos de este tipo. Aunque no hace
parte del alcance de este documento, el disefio de este tipo de dispositivos puede
basarse en el mismo esquema que se presenta al inicio de esta seccidon en la
figura 4.1. La diferencia esta en el hecho de que se debe medir la variacion en la
conductividad del SWCNT entre un estado inicial, en el que el transductor se
encuentra limpio y un estado final en el que el transductor se encuentra cubierto

por moléculas de ambiente adsorbidas a su superficie.

Tercero, la carga acumulada en el SWCNT se constituye en una variable de
caracteristica global del sistema conformado por el transductor y su ambiente. A
diferencia del potencial de reposo entre extremos del SWCNT, que dependia de la
distribucion de los atomos y cargas de todo el sistema, la carga acumulada en el
nanotubo es independiente de estas caracteristicas del sistema, las cuales
aportan un cierto grado de aleatoriedad y causan una pérdida sustancial de
reproducibilidad. Optar por una variable global facilita los procesos de medicién

porque disminuye la desviacion de las lecturas.
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A modo de resumen, el analisis estadistico mostro que:

El SWCNT acumula dos cargas fundamentales positivas por cada molécula de

O, que se adsorbe a la superficie del transductor.

Cada molécula de oxigeno sustrae dos cargas fundamentales negativas
durante su adsorcion al hibrido SWCNT/ssDNA

Existe una débil dependencia lineal de la carga alojada en el DNA contra la
cantidad de O, presente en el medio, pero dicha acumulaciéon de carga es de
tres érdenes de magnitud menor que la presentada en el SWCNT o en el mismo
O,, por consecuencia no afecta la variable de respuesta del transductor.

El DNA no incide significativamente en la transferencia de carga que se da
entre el SWCNT vy el oxigeno molecular.

El nitrbgeno muestra un comportamiento irregular en el estudio de la
dependencia entre carga acumulada en él y cantidad de O, presente en el
medio y que no tiene relevancia en la transferencia de carga neta entre el
SWCNT y el Oa.

Segun indican los anteriores comentarios, existe una transferencia de carga
neta del SWCNT al O, que genera una acumulacion de carga en el SWCNT. En
consecuencia, se postula que la variable de respuesta del transductor debe ser
la carga acumulada en el SWCNT con fines de realizar la deteccion de oxigeno

molecular.

4.3.5. Evaluacion del punto de saturacion de la respuesta del transductor

Dada la importancia de los resultados anteriores, era preciso evaluar la linealidad

de la respuesta del sensor en términos de la cantidad de moléculas de oxigeno
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que lo rodean. En otras palabras, ahora el interés se centré en determinar hasta
qué punto el transductor responde linealmente antes de saturar la respuesta en un

valor asintético de carga acumulada en el SWCNT.

Para ese fin se extendio el estudio estadistico anterior hasta el limite de carga
computacional. Es decir, a los transductores se les colocé la mayor cantidad
moléculas de entorno que los recursos de computacion disponibles pudieran

procesar. La figura 4.19 retrata el resultado obtenido.
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Figura 4.19. Gréfico de Carga Acumulada contra Numero de
Moléculas de O, para todos los transductores con el DNA protonado.
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Tabla 4.14. Resultados del Ajuste Lineal para el Grafico de Carga Acumulada

contra Numero de Moléculas de O, de los transductores con el DNA protonado.

TRANSDUCTOR CON POLIADENINA

Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 0,03308 0,00618 2,00189 6,6142x107 0,99998
Carga DNA -0,06043 0,01377 -0,00175 1,4734x10™ 0,93977
Carga O, -0,15667 0,14057 -2,00417 0,0015 0,99999
Carga N, -0,00225 0,00364 | 1,8259x10° | 3,8952x10° -0,09493
TRANSDUCTOR CON POLICITOSINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 0,02653 0,00603 2,00193 6,4550x107 0,99999
Carga DNA -0,06054 0,01476 -0,00175 1,5789x10™ 0,93149
Carga O, -0,15976 0,13998 -2,00416 0,0015 0,99999
Carga N, 0,0075 0,00634 -3,050x10™ | 6,7837x10° -0,09728
TRANSDUCTOR CON POLIGUANINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 0,03971 0,00666 2,00186 7,1286x107 0,99999
Carga DNA -0,06981 0,01467 -0,00171 1,5695x10™ 0,92864
Carga O, -0,15832 0,1403 -2,00417 0,0015 0,99999
Carga N, 0,00215 0,00511 -3,142x10° | 5,4614x10° -0,12453
TRANSDUCTOR CON POLITIMINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 0,02653 0,00603 2,00193 6,4550x107 0,99999
Carga DNA -0,06054 0,01476 -0,00175 1,5789x10™ 0,93149
Carga O, -0,1597 0,14001 -2,00416 0,0015 0,99999
Carga N, 4,1575x10* |  0,00569 | 6,6508x10° | 6,0876x107 -0,12332
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No fue posible encontrar el punto de saturacion del transductor. Se llego al limite
del recurso computacional pero no se alcanzé a observar el punto en el cual el

comportamiento del sensor deja de ser lineal.

No se puede afirmar que el punto de saturacion esta en el intervalo estudiado,
pese a que los valores observados a mayor cantidad de O, comenzaron a declinar
levemente la pendiente de la recta de ajuste y se observaron coeficientes de
correlacion lineal cuadraticos un poco mas imperfectos que en la parte anterior del

estudio, porque la dependencia sigue siendo fuertemente lineal.

En contraste, se puede afirmar que el punto de saturacién del transductor utilizado
esta por encima de las 256 moléculas de oxigeno, lo que equivale a decir que se
encuentra por encima de las 5 moléculas de oxigeno por Angstrém de longitud del
transductor, en términos andlogos a lo que seria una densidad lineal de

adsorbatos.

Este resultado, aunque no muestra un valor exacto, indica otro argumento
favorable a la utilizacion de estos sistemas como nanosensores: el rango de
linealidad de la respuesta del transductor es amplio, lo cual representa una ventaja
mas en la aplicacion practica de estos hibridos como parte de sistemas de

sensado diminutos.

4.3.6. Evaluacion de la incidencia de la desprotonacion del DNA

En este punto quedaban por resolver las inquietudes relacionadas con la
protonacion de la hebra simple de DNA. Intentando reducir el costo computacional
y dada la observacién de que el intervalo de linealidad de la respuesta del
transductor superaba las 256 moléculas de oxigeno, se decidi6 utilizar un intervalo

menor para observar si el comportamiento mostrado por los transductores con
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DNA protonado se asemejaba al de los funcionalizados con DNA desprotonado.

Los resultados aparecen sintetizados a continuacion.
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Figura 4.20. Grafico de Carga Acumulada contra Niumero de Moléculas
de O, para todos los transductores con el DNA desprotonado.
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Tabla 4.15. Resultados del Ajuste Lineal para los Graficos de Carga Acumulada

contra Numero de Moléculas de O, para todos los transductores con el DNA

desprotonado.
TRANSDUCTOR CON POLIADENINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 14,15116 0,23978 1,92408 0,01717 0,99952
Carga DNA -14,01044 0,01838 -0,00398 0,00132 0,57622
Carga O, -0,09661 0,0823 -1,97409 0,00589 0,99995
Carga N, -0,01044 0,00389 0,00164 2,7852x10™ 0,84849
TRANSDUCTOR CON POLICITOSINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 14,13426 0,24583 1,92641 0,0176 0,9995
Carga DNA -13,96387 0,05771 -0,00391 0,00413 -0,01785
Carga O, -0,09951 0,0821 -1,97424 0,00588 0,99995
Carga N, 7,4312x10™ 0,00639 0,00128 4,5744x10™ 0,53056
TRANSDUCTOR CON POLIGUANINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 14,15123 0,23903 1,92556 0,01712 0,99953
Carga DNA -14,03733 0,02162 0,00159 0,00155 0,00827
Carga O, -0,09896 0,08144 -1,97403 0,00583 0,99995
Carga N, -0,00485 0,00457 0,00135 3,2691x10™ 0,72781
TRANSDUCTOR CON POLITIMINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 13,88268 0,29626 1,94369 0,02122 0,99929
Carga DNA -13,69417 0,28321 -0,00717 0,02028 -0,17075
Carga O, -0,04559 0,08905 -1,96888 0,00638 0,99994
Carga N, -0,02021 0,01305 0,002 0,002 0,3732
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Primero, las figuras muestran una diferencia en relacion con el comportamiento
observado en los transductores con DNA protonado. Desde el inicio de las lineas
en las gréaficas, cuando no hay moléculas adsorbidas sobre los hibridos se

presenta una transferencia neta de carga del SWCNT al DNA.

Esta transferencia es necesaria en el vacio para contrarrestar la inestabilidad
generada en el DNA al perder sus protones. En el caso del SWCNT la
estabilizacién es mas facil dada la enorme cantidad de anillos conjugados con

electrones 1T deslocalizados.

En consecuencia, se observa el mismo comportamiento lineal en la variable de
carga acumulada en el SWCNT respecto de la cantidad de O, pero la recta se
desplaza en la figura aproximadamente 14 unidades de carga fundamental hacia

arriba.

En contraste, la carga alojada en el DNA se desplaza aproximadamente lo mismo
pero hacia abajo y, ademas, el débil comportamiento lineal exhibido por esta
acumulacién de carga, frente a la misma variable de dominio, desaparece al
producirse la desprotonaciéon de la hebra. La desestabilizacién del DNA al sustraer
los protones de sus grupos fosfato debe provocar estos efectos, ya que el entorno
electrostatico afecta con mayor facilidad la estructura electronica de los

polinucledtidos en estas condiciones.

Sin embargo, cabe acotar que la desprotonacion del DNA es un fenbmeno que se
produce en condiciones naturales unicamente si existe un medio que lo favorece.
El DNA desprotonado en el vacio no existe naturalmente y es muy improbable que
se encuentre desprotonado en condiciones atmosféricas. Pese a esto, este es un
ejercicio que vale la pena llevar a cabo para observar como afecta esta variacion

la respuesta del transductor.
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En ese sentido, lo mas importante que se concluye a partir de este resultado es
que la presencia o no de los protones en los grupos fosfato del DNA incide en la
respuesta del transductor, por ende es conveniente aclarar que para lograr una
mejor reproducibilidad en los resultados a bajas concentraciones de analito es

necesario controlar el pH del medio en el que se deposita el transductor.

Ahora, lo ideal entonces seria que el transductor funcione en condiciones de

ambiente, y que haya sido previamente protonado.

4.3.7. Evaluacién de posibles interferentes en la detecciéon de O,

En seguida, se comenzd a estudiar los posibles interferentes, otro aspecto

importante para evaluar la viabilidad de usar estos sistemas como transductores.

Se realizé una serie de calculos para simular una situacion en la que los hibridos
se encuentren rodeados por una cantidad fija de moléculas de nitrogeno y de
oxigeno y se varie la cantidad de moléculas del posible interferente para observar

como se altera la respuesta del transductor ante la presencia de estas moléculas.

4.3.7.1. Interferencia con NHs.

Para ello, inicialmente, se prepararon modelos que contenian 20 moléculas de
oxigeno, 20 de nitrégeno y de 1 a 80 moléculas de amoniaco. Se escogié este
compuesto porque resultaba interesante observar como se comportaria el
transductor frente a una sustancia de naturaleza quimica opuesta a la del oxigeno.
Es decir, el amoniaco es una sustancia con gran tendencia a depositar parte de su
densidad electrénica en moléculas vecinas que la puedan recibir; en contraste, el
oxigeno tiene la tendencia a concentrar densidad electronica en su entorno,

sustrayendo carga de sus vecinos si le es posible.
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Los resultados obtenidos se muestran a continuacion.
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Figura 4.21. Grafico de Carga Acumulada contra Niumero de Moléculas
de NHj; para todos los transductores con el DNA protonado.
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Tabla 4.16. Resultados Ajuste Lineal para el Grafico de Carga Acumulada contra

Numero de Moléculas de NH3 para los transductores con el DNA protonado.

TRANSDUCTOR CON POLIADENINA

Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 40,01745 0,00113 2,062x10" | 2,992x10° 0,86918
Carga DNA -0,03846 0,00195 -6,821x10° | 5,154x107 0,09697
Carga O, -39,96851 | 7,298x10* | 8,376x10° | 1,931x10° 0,71795
Carga N, -0,01185 5,482x10" | 9,634x10° | 1,450x10° 0,86032
Carga NH, 0,00171 0,00243 -3,245x10™* | 6,437x10° 0,77715
TRANSDUCTOR CON POLICITOSINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 40,01931 4,41x10™ 3,35x10™ 1,24x107 0,98921
Carga DNA -0,09473 0,01574 -0,00101 4,42x10™ 0,34715
Carga O, -39,86308 0,03072 0,00125 8,62x10™ 0,12194
Carga N, -0,0615 0,0153 -2,93x10™ 4,30x10™ -0,07166
Carga NH, 6,07x10™ 8,14x10™ -2,93x10™ 2,28x10° 0,95327
TRANSDUCTOR CON POLIGUANINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 40,01885 0,00236 1,28x10™ 6,23x10° 0,31387
Carga DNA -0,0384 0,00199 -7,15x10° 5,26x10° 0,10847
Carga O, -39,96151 3,05x10™ -6,65%x10° 8,06x10° 0,90543
Carga N, -0,0120 5,45x10™ 9,97x10° 1,44x107 0,87009
Carga NH, 0,00163 0,00233 -3,19x10™ 6,18x10° 0,78625
TRANSDUCTOR CON POLITIMINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 40,01749 0,00113 2,06x10™ 2,98x10° 0,86998
Carga DNA -0,03812 0,00204 -7,61x10° 5,41x10° 0,12264
Carga O, -39,96834 7,06x10™ 8,50x10° 1,87x107 0,73745
Carga N, -0,0118 5,40x10™ 9,47x10° 1,43%x107 0,85964
Carga NH, 0,00146 0,00244 -3,07x10™ 6,45x10° 0,75583
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En estas figuras se observa que el amoniaco permanece aproximadamente neutro
en todo el rango de prueba. También se observan comportamientos

aproximadamente estaticos de todas las demas variables.

El analisis estadistico demuestra un comportamiento irregular en todas las cargas
acumuladas, lo cual, es explicable si se tiene en cuenta que casi todos valores
registrados para ellas, en cada punto, son similares y que en consecuencia la
pendiente de cada una de las rectas de ajuste es muy proxima a la horizontalidad.
En efecto, las pequefas variaciones causan que sea muy dificil observar un
coeficiente de correlacion lineal cuadratico cercano a 1. En otras palabras, todas
las variables muestran comportamientos irregulares pero la figura muestra una
tendencia a la horizontalidad en todas las cargas acumuladas en los diferentes

componentes de este sistema.

El intercepto en cada una de las rectas equivale, en estos casos, a la carga
acumulada en ese componente del sistema cuando no se encuentran presentes
las moléculas de amoniaco. Cercanos a estos valores se encuentran los demas
puntos de cada recta, indicando un comportamiento cercano a la estabilidad para

todas las variables.

Estos datos indican que la presencia de amoniaco en el entorno del hibrido
SWCNT no tuvo incidencia en la variable de respuesta del transductor y que, en
consecuencia, se puede considerar que el amoniaco no interfiere la deteccion de

oxigeno molecular.

4.3.7.2. Interferencia con H,0O

Habiendo concluido que el amoniaco no interfiere con la deteccidon de oxigeno
molecular, se procedio a realizar el estudio para mostrar si el agua podria ser un

interferente.
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El estudio del agua, como posible interferente, se realizd porque se requeria
constatar si la interaccion del transductor con otro tipo de moléculas compuestas
por oxigeno interferiria la deteccion de oxigeno molecular. En otras palabras, se
requeria observar el comportamiento de la variable de respuesta del transductor
cuando se realiza simultaneamente la exposicion del hibrido SWCNT/ssDNA a

oxigeno molecular y a otro compuesto con oxigeno.

Al igual que en el estudio con amoniaco, se construyeron modelos que contenian
20 moléculas de oxigeno, 20 de nitrégeno y de 1 a 80 moléculas de agua. Los

resultados se presentan en seguida.
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Figura 4.22. Gréafico de Carga Acumulada contra Numero de Moléculas
de H,O para todos los transductores con el DNA protonado.
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Tabla 4.17. Resultados Ajuste Lineal para el Grafico de Carga Acumulada contra

Numero de Moléculas de H,0 para los transductores con el DNA protonado.

TRANSDUCTOR CON POLIADENINA

Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 40,01966 0,00247 4,36x10™ 6,55x10° 0,8964
Carga DNA -0,03187 0,00373 6,08x10° 9,91x10° -0,14239
Carga O, -39,96799 8,39x10™ 3,65%x10° 2,23x10° 0,2527
Carga N, -0,00954 0,00113 3,01x10° 2,99x10° 0,00232
Carga H,0 -0,00534 0,00441 -0,001 1,17x10™ 0,93531
TRANSDUCTOR CON POLICITOSINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 40,01918 0,00197 4,44x10™ 5,67x10° 0,90947
Carga DNA -0,03405 0,00343 9,97x10° 9,85x10° 0,00437
Carga O, -39,96803 5,88x10™ 3,40x10° 1,69x107 0,33719
Carga N, -0,00954 9,03x10™ 2,76x10° 2,59%x10° 0,02153
Carga H,0 -0,00387 0,00366 -0,00103 1,05%10™ 0,94076
TRANSDUCTOR CON POLIGUANINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 40,02116 0,0037 5,16x10™ 9,83x10° 0,8413
Carga DNA -0,03565 0,00478 1,38x10™ 1,27x10™ 0,03466
Carga O, -39,96123 4,24x107 6,33x10° 1,13x10™ -0,24902
Carga N, -0,00711 1,97x107 4,36x107° 5,24x10° -0,06574
Carga H,0 -0,00638 0,00423 -9,35x10™ 1,12x10™ 0,93184
TRANSDUCTOR CON POLITIMINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 40,02245 0,00262 5,27x10™ 7,51x10° 0,88934
Carga DNA -0,03814 0,00394 6,33x10° 1,13x10™ -0,12925
Carga O, -39,96901 4,45x10™ -4,26x10° 1,28x10° -0,17387
Carga N, -0,01183 1,86x107 4,30x10° 5,33x10° -0,06173
Carga H,0 -0,00629 0,00438 -1,09%x10° 1,26x10™ 0,92558
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Las figuras mostraron comportamientos aproximadamente invariantes de las
dependencias estudiadas. Todas las lineas parecen horizontales en dichas

figuras.

Ahora bien, los datos del analisis estadistico muestran un resultado de interés. Se
observan pendientes levemente negativas en la linea de ajuste de la variable de
carga acumulada en el H,O. Paralelamente, se observa un coeficiente de ajuste
lineal cuadratico que pareciera indicar una débil relacion lineal entre la cantidad de

moléculas de agua presentes y la carga acumulada en las mismas.

Este resultado muestra que se produce una leve acumulacién de carga en las
moléculas que se adsorben sobre el transductor, lo que indica que el transductor

pudiera responder ante la aproximacion de agua.

Sin embargo, la pendiente de dicha dependencia es tres 6rdenes de magnitud
menor que la pendiente reportada en la figura 4.19, para la dependencia de la
carga acumulada sobre el O, en relacién con la cantidad de moléculas de O,.

Esta comparacion permite afirmar que la interferencia en la deteccion de O, que
producen las moléculas de H,O presentes en el ambiente del transductor es
minima y que so6lo tendria que considerarse en el caso en el que el agua sea
alrededor de mil veces mas abundante que el oxigeno molecular, lo cual en

condiciones atmosféricas es poco probable.

4.3.7.3. Interferencia con F,

Las pruebas anteriores concluyeron que ni el amoniaco ni el agua son
interferentes para la deteccidén de O,. Se evalué una molécula electrodonante, el
NHs, y otra con compuesta por oxigeno, el H,O. Entonces, se escogié otra

molécula para obtener evidencias de la respuesta del los hibridos SWCNT/ssDNA
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frente a la aproximacion de una molécula homonuclear con un elemento de alta

electronegatividad, el fluor molecular.

El F, presenta un enlace o muy fuerte, y tres pares eleainicos en la capa de

valencia de cada atomo.

Mas importante que eso, la Teoria del Orbital Molecular (TOM) predice, dentro del

grupo de las moléculas homonucleares del primer y segundo periodo, un

comportamiento especial que esta molécula y la del O, comparten.

Los diagramas de niveles de energia de los orbitales moleculares son distintos

para el caso del O, y el Fo. En estas moléculas homonucleares el orbital @ 4 se

encuentra en un nivel de energia mas bajo que el orbital 111, contrario a lo que

sucede con las demas moléculas de los dos primeros periodos de

periddica. [13]
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Figura 4.23. Diagramas de orbitales moleculares para las moléculas del segundo periodo. A la
izquierda, el diagrama para Li,, Be,, B,, C,, ¥y N,. A la derecha, el diagrama para O, y F,.

Esta inversion esta relacionada con el aumento en la diferencia de energia de los

orbitales atomicos 2s y 2p de los atomos que constituyen la molécula, al
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desplazarse hacia la derecha en el segundo periodo de la tabla periddica. [13]

Para que dos orbitales atbmicos puedan combinarse para formar dos orbitales

moleculares, deben presentar simetria y energia similares, algo que no sucede en

el caso del O, y F5, donde la diferencia en energia entre dichos orbitales es mayor.

En este caso, la eleccién del F,, también fue decidida por el hecho de que el F, y

el O, presentan una diferencia importante, el O, es paramagnético y el F, es

diamagneético.
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Figura 4.24. Grafico de Carga Acumulada contra Numero de Moléculas
de F, para todos los transductores con el DNA protonado.
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Tabla 4.18. Resultados Ajuste Lineal para el Grafico de Carga Acumulada contra

Numero de Moléculas de F; para los transductores con el DNA protonado.

TRANSDUCTOR CON POLIADENINA

Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 40,0178 0,00122 1,76x10™ 4,54x10° 0,70154
Carga DNA -0,03758 0,00190 -1,44x10™ 7,08x10° 0,34143
Carga O, -39,96892 6,25x10™ 1,19x10™ 2,33x10° 0,80659
Carga N, -0,01172 6,11x10™ 8,58x10° 2,28x10° 0,68675
Carga F, 8,18x10™ 0,00253 -2,48x10™ 9,43x10° 0,49592
TRANSDUCTOR CON POLICITOSINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 40,01936 4,93x10™ 3,30x10™ 1,97x107 0,97571
Carga DNA -0,09201 0,01735 -1,29x10° 6,92x10™ 0,2608
Carga O, -39,86883 3,37x107 1,84x107 1,35%x107 0,11002
Carga N, -0,05884 1,69%107 -5,67x10™ 6,72x10™ -0,0431
Carga F, 9,46x10™ 7,84x10™ -3,27x10™ 3,13x10° 0,83929
TRANSDUCTOR CON POLIGUANINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 40,01969 2,46x10° 5,57x10° 9,20x10° -0,11794
Carga DNA -0,03748 0,0019 -1,51x10™ 7,11x10° 0,36999
Carga O, -39,96139 3,10x10™ -7,69%x10° 1,16x107 0,87803
Carga N, -0,01188 6,16x10™ 9,15%10° 2,30x10° 0,71221
Carga F, 8,13x10™ 2,45x10° -2,49x10™ 9,14x10° 0,51695
TRANSDUCTOR CON POLITIMINA
Intercepto Pendiente Coeficiente de
Variable Ajuste Lineal
Valor Error Valor Error Cuadratico R?
Carga SWCNT 40,02847 1,63%107 2,36x10™ 6,08x10™ -0,16496
Carga DNA -0,03736 0,00214 -1,55x10™ 7,98x10° 0,31452
Carga O, -39,96979 1,50%107 1,14x10™ 5,59x10° 0,34563
Carga N, -0,01328 2,86x10° 7,83x10° 1,07x10™ -0,08344
Carga F, 3,56x10™ 2,38x10 -2,09x10 8,90x10° 0,42856
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Otra vez, el comportamiento estadistico de las variables de carga acumulada en
cada uno de los componentes del sistema es irregular; y las figuras muestran
lineas cercanas a la horizontalidad. Es decir, que el flior molecular tampoco

interfiere en la deteccién de oxigeno molecular.

Estos resultados obtenidos a partir de las pruebas de posibles interferentes
generan una base de argumentos para la discusidon acerca de los posibles
mecanismos a través de los cuales el oxigeno interactua con el SWCNT/ssDNA

durante el proceso de adsorcion.

4.4. EL OXIGENO MOLECULAR Y EL PROCESO DE DETECCION

Se ha propuesto la deteccion de moléculas de O, a través del monitoreo de la
acumulacion de las cargas sobre el sistema en estudio. Se realizaron
comprobaciones que muestran que moléculas en el entorno del hibrido
SWCNT/ssDNA con propiedades como momento dipolar neutro o no neutro,
tendencia electroatrayente o electrodonante, composicion con oxigeno presente y
estructura de orbitales moleculares analoga a la del oxigeno, no interfieren con la

deteccion de O,

Esto da indicios de que el proceso de deteccion se realiza basado en otra
propiedad del O,, que lo diferencia de las demas moléculas de prueba. Es
necesario recurrir a una herramienta que brinde la posibilidad de observar las
diferencias entre todas las moléculas probadas para identificar que distingue al O,
de todas las demas moléculas. Esa herramienta la constituyen los diagramas de

energia de los orbitales moleculares de dichas moléculas.
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Los esquemas de los diagramas energia de orbitales moleculares, elaborados a

partir de los calculos de estructura electrénica efectuados para las moléculas de
prueba, se presentan a continuacion.
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Las figuras anteriores son construidas esquematicamente, puesto que los
resultados de estos calculos no son cuantitativos. El orden de energia de los
orbitales moleculares es el mismo que presentan los datos arrojados por la
simulacioén, en general se pretende que sirvan como guia para el andlisis y la

discusion siguiente.

En estas figuras se puede observar un fendmeno ampliamente conocido y que
para este estudio resulta ser fundamental. Coémo ya se habia discutido
anteriormente, los diagramas de energia predichos para las moléculas de O, y F»,
muestran una inversion entre los orbitales 204 y 11, esta inversion produce el
efecto de que, al llenarse los orbitales moleculares siguiendo el principio de
aufbau, el oxigeno presente espin desapareado. Este caso no sucede con el F;
que con un par mas de electrones llena completamente el par de orbitales 21,

neutralizandose el espin de los electrones de toda la molécula.

La evidencia de este comportamiento se encuentra en el hecho de que el oxigeno
es paramagnético y el fluor o el nitrdgeno, ubicado antes en la tabla periddica, son

diamagnéticos.

Este singular comportamiento del oxigeno, dentro del conjunto de los gases, ya ha
sido utilizado para fabricar sensores. [14] Sin embargo, estos son complejos

dispositivos dificiles de reproducir en la nanoescala.

Se propone entonces que el mecanismo de deteccion de este sistema nanosensor
se basa en que el oxigeno molecular tiene la capacidad de recibir, temporalmente,
un par de electrones en el LUMO durante la adsorcion al hibrido, los cuales
incrementan la carga electrénica acumulada en ellos y reduce la carga electrénica
alojada sobre el SWCNT. Gracias a su estructura electronica, el oxigeno, a
diferencia de las otras moléculas de prueba, puede recibir dicho par electrénico sin
sufrir una pérdida de estabilidad tan grande como en cualquiera de los otros
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casos, en donde debe llenarse un orbital molecular de mayor energia y/o debe

perderse la paridad de espin.

Al ser un comportamiento unico, entre el grupo de moléculas de gases prototipicos
sencillos, un sensor basado en el principio de deteccién expuesto puede ser

supremamente exitoso en la deteccion de oxigeno molecular.
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5. CONCLUSIONES

Con el estudio realizado se demostré que la carga acumulada en el SWCNT es
una propiedad confiable para evaluar la respuesta del transductor ante la
adsorcion de moléculas. De igual forma, se mostré que la variacién del potencial
de reposo entre los extremos del SWCNT es una variable estadisticamente
inadecuada para evaluar la respuesta del transductor. Se argumenté que esto se
debe a que la carga es una propiedad global de este sistema, mientras que el
potencial depende de coordenadas de posicion, lo que lo convierte en una

propiedad local.

El estudio también mostrd que la respuesta del transductor, evaluada en términos
de la carga acumulada en SWCNT respecto a la cantidad de oxigeno molecular
presente, exhibe un intervalo de linealidad que va desde 0 hasta al menos 5
moléculas de oxigeno por Angstrom de longitud del transductor, el cual es
notoriamente amplio. Para el caso del SWCNT estudiado, con una longitud de 5

nanometros, se llegaron a medir de 0 a 256 moléculas de oxigeno.

Por otra parte, los resultados indicaron que el decorado con homopolimeros de
DNA cumple la funcion de facilitar los procesos de adsorcion de moléculas
presentes en el entorno, puesto que alteran el paisaje electrostatico homogéneo
del SWCNT. Sin embargo, el tipo de homo-secuencia de nucleétidos que
funcionaliza al nanotubo no tiene incidencia en la variable de respuesta del
transductor. En contraste con lo anterior, el grado de protonacion en que se
encuentre la hebra simple de DNA si incide notoriamente en la evaluacién de la
respuesta del transductor, por lo que resulta recomendable, en caso de utilizar el
transductor en condiciones no atmosféricas, controlar el pH del ambiente en que

se realice la medicion para evitar fluctuaciones en la lectura obtenida.
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Los resultados conducen a proponer la fabricacion de nanosensores para O, con
transductores de hibridos, conformados por los SWCNT funcionalizados con
hebras simples homopoliméricas de DNA, puesto que han demostrado
caracteristicas de alta sensibilidad al analito, extensa linealidad en la respuesta del
transductor, alta selectividad y baja susceptibilidad a la interferencia, las cuales
hacen de estos sistemas excelentes candidatos para la aplicacion en este tipo de

tecnologia.

Se propone, entonces, que el mecanismo de deteccion que permite cuantificar
oxigeno molecular se basa en el hecho de que esta molécula tiene semilleno su
HOMO vy, ademas, tiene su espin desapareado, lo que permite la recepcion
temporal de un par de electrones en el LUMO, provenientes del SWCNT, sin una
pérdida de estabilidad tan grande como la que sucederia en las otras moléculas
de prueba. Como ya se habia comentado, este fendmeno genera una modificacion
de la carga acumulada en el SWCNT, que es la que permite ser interpretada como

sefal de respuesta del transductor.
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6. PERSPECTIVAS

La investigacion realizada cubrié una amplia cantidad de casos para el sistema de
estudio. Pese a esto, es recomendable realizar comparaciones de estos
resultados con otros arrojados por métodos de calculo mas refinados, como los ab
inicio o DFT, los cuales no pudieron ser utilizados durante el desarrollo de esta
investigaciéon por limitaciones relacionadas con el recurso computacional

disponible.

Por otra parte, la dinamica molecular es uno de los campos mas pobremente
explorados en este tipo de sistemas, probablemente debido a la complejidad que
representa la cantidad de atomos que contienen; sin embargo, se justificaria el
esfuerzo de estudiar la dinamica de los procesos que permiten la deteccion, para
poder comprenderlos con mayor profundidad y proponer nuevas ideas que
permitan optimizar los disefios de estos dispositivos de tecnologia de punta.

Asimismo, desde el punto de vista tedrico, resultaria interesante estudiar las
interacciones entre los hibridos SWCNT/ssDNA con otro tipo de moléculas. Por
ejemplo, se puede estudiar como se comportan estas estructuras en medios
liqguidos analogos a solventes comunes, con el fin de evaluar su viabilidad como
sistemas sensores para analitos en solucion; o se podria implementar una
simulacién con un modelo que involucre un dieléctrico como medio para el
transductor, a fin de juzgar si esta puede ser una forma de simplificar la simulacion
del comportamiento de los hibridos SWCNT/ssDNA en medios diferentes a la fase

gaseosa.

También seria importante, desde el punto de vista de la experimentacion, explorar
la sintesis y el ensamblaje de estos hibridos como parte de un sistema

nanosensor, con el objeto de realizar pruebas de funcionamiento que, en primera
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instancia, comparen estos estudios tedricos con la practica; y en segundo lugar,
que involucren tiempos de respuesta, tiempos de vida util del dispositivo y demas
pruebas necesarias para continuar evaluando la potencialidad de estos sistemas

como nuevos dispositivos nanotecnoldgicos de sensado quimico.
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APENDICE A

METODO AMBER

AMBER son las siglas en inglés para Construccion Asistida de Modelos y

Refinacion de Energia.

Este método hace parte del grupo de los denominados métodos de mecanica
molecular, en los cuales, se realizan gruesas aproximaciones para simular, a
través de mecanica newtoniana, el comportamiento fisicoquimico de moléculas.
Estos métodos son frecuentemente utilizados para estudiar tanto pequefias

moléculas como sistemas con grandes cantidades de atomos

En particular, AMBER es una familia de campos de fuerza disefiada para
minimizar la energia de los enlaces atomicos en un sistema. En este sentido, es

analogo a modelar un sistema con masas y resortes.

Figura A.1. Representacion del modelo de estudio del método AMBER.

A-1



El método toma como parametros de ajuste las longitudes, los angulos y las
torsiones de los enlaces y los acomoda a fines de lograr la estructura mas estable.

La funcion que describe la familia de campos de fuerza AMBER es: [15]

()Zkll + Yk, (0-6,)

Enlacev Angulos

12 6

N-1 N o, 9.4,
+ z EV[1+cosna) y +zz & -2l —| |[+——— (2)

7. 7. 4re, r

Torsiones Jj=li=j+l j )

Esta funcion, en realidad, define el potencial del sistema; el campo de fuerza se

deriva de este potencial respecto de la posicion.
En la ecuacion (2) los términos a la derecha del signo igual son:

Primero, la sumatoria sobre todos los enlaces, la cual representa la energia de los
atomos enlazados covalentemente. La representacion se hace mediante el modelo
del resorte ideal, la cual es una aproximacién aceptable a distancias alrededor de
la longitud de equilibrio de los enlaces, pero que pierde rigor en la medida en se

separan los atomos.

Segundo, la sumatoria sobre todos los angulos de enlace, la cual esta relacionada
con la energia que aporta la configuracion geométrica de los orbitales atémicos
que forman el enlace covalente. Esta se representa mediante el modelo del

resorte angular.

Tercero, la sumatoria sobre todas las torsiones, en la que se considera la energia
de torsion de cada enlace, en concordancia con su orden, es decir, la energia
producida al “enroscar” los enlaces sencillos, dobles o triples. Al estar expresada

como una serie de Fourier, cada enlace puede generar mas de un término.



Cuarto, la doble sumatoria sobre iy j, que representa la energia entre pares de
atomos no-enlazados y que se puede descomponer en dos términos de energia: el

primero, de Van Der Waals y el segundo, el electrostatico.

Este método fue disefiado por Peter Kollman y colaboradores en la Universidad de

California en San Francisco [15].

En un principio, se ide6 para la simulacion de dinamica molecular, pero a lo largo
del tiempo se desarrollé para su uso en optimizacién de geometria. De hecho, en
la actualidad, este método es ampliamente utilizado por los investigadores para
optimizar la geometria de moléculas muy grandes, tales como secuencias de
aminoacidos, de DNA y otras moléculas biolégicas; y es capaz de operar

simulando cualquiera de los atomos de la tabla periddica.

Existen multiples versiones de software que operan con este método, algunas de
ellas, se han nombrado por el afio en que fueron lanzadas, por ejemplo:
AMBER96 o AMBER99. La versibn mas moderna es la presentada en abril de
2008 y fue denominada AMBER10.

Las desventajas del uso de este método para este estudio estan en las
aproximaciones que se toman cuando se aplica el mismo a una simulaciéon. Las
moléculas no son arreglos de masas y resortes, por lo que los resultados pueden
divergir ampliamente de la realidad en algunos casos en los que dichas
aproximaciones no son adecuadas. Sin embargo, es un método que ofrece
grandes ventajas en la optimizacion de geometria para sistemas con grandes

cantidades de atomos.



APENDICE B

METODO DE HUCKEL EXTENDIDO (EH)

El método de Orbital Molecular de Huckel Extendido (EH) es el mas simple de

todos los métodos semiempiricos.

Este método fue disefiado para realizar calculos de hidrocarburos [16], y es
adecuado para trabajar con sistemas que incluyen conjugacion 1, por lo tanto su
aplicacion en el estudio de SWCNT resulta bastante conveniente?. Su desarrollo,

iniciado en 1963, fue encabezado por Roald Hoffman.

Es uno de los métodos de aproximacion simple de la teoria de orbitales
moleculares. Esta basado en el Método de Huckel, propuesto por Erich Huckel en
1930, pero mientras el método original solamente considera orbitales 1, el método

extendido considera adicionalmente los orbitales o.

El método EH puede usarse para determinar orbitales moleculares, pese a esto es
deficiente para determinar las geometrias estructurales de los sistemas. Esa es la
razén por la cual no se usa en las optimizaciones de geometria y el motivo por el

cual estas se realizan con el método de AMBER96.

A diferencia de los otros métodos semiempiricos, el método EH tiene
parametrizados todos los elementos de la tabla periddica [16], lo que permite
realizar calculos del sistema SWCNT/DNA interactuando con cualquier molécula

de prueba.



El método EH es capaz de calcular sistemas con mas de mil atomos y, ademas,
permite que las computadoras que lo utilizan realicen estos calculos con mayor

rapidez que con otros métodos.

Este método simplifica los calculos de la interaccion electronica mediante la
consideracion promediada de las repulsiones electron-electron. De esta forma, la
energia total solamente incluye una sumatoria de términos para cada electron en
la molécula. Para el calculo de cada término de energia de la sumatoria, se utiliza

el método variacional.

Pese a ser el mas rudimentario de los métodos semiempiricos, si considera las

interacciones entre todos los atomos del sistema.

En este caso, la aplicacion del método de Hulckel Extendido permite trabajar
sistemas constituidos por mas de 1500 atomos en computadoras personales,

obteniendo resultados cualitativos satisfactorios y semicuantitativos.

Una de las desventajas del uso de este método se basa precisamente en que las
limitaciones tedricas implican que no se tiene en cuenta explicitamente la
repulsion entre electrones. Por otra parte, como se reporta en la literatura, no se
realiza un tratamiento correcto del enlace o puente de hidrogeno [17,18], lo que
para el caso en estudio no es grave, puesto que no se presentan abundantes

casos de formacion de puentes de hidrogeno en las estructuras estudiadas.



