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“Donde la naturaleza termina de producir sus propias especies,
el hombre comienza, usando cosas naturales y con la ayuda de esta naturaleza,

crea una infinidad de especies”

Leonardo da Vinci
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Resumen:

La deteccion de moléculas de interés bioldgico es un tema de gran interés desde el
punto de vista de su aplicacion en ciencia y medicina. En los ultimos afios ha sufrido un
enorme progreso debido al desarrollo de dispositivos electronicos basados en materiales
carbonosos tales como grafeno o nanoparticulas de metales nobles. En particular, resulta de
sumo interés poder detectar la molécula de dopamina, importante neurotransmisor que
cumple un rol significativo en distintos sistemas del cuerpo humano.

El objetivo de la presente tesis es estudiar mediante métodos tedricos las propiedades
que caracterizan la adsorcion de la molécula bioldgica dopamina sobre materiales utilizados
en sensores de moléculas tales como grafeno, grafeno dopado o metales nobles. Este trabajo
se desarroll6 en el marco de la Teoria del Funcional de la Densidad. Se implementd
utilizando un modelo periédico para representar las superficies solidas involucradas,
considerando diferentes geometrias de adsorcion sobre cada sustrato.

En el caso del grafeno regular se observo que el enlace adsorbato-sustrato esta
gobernado por fuerzas de van der Waals, pero en grafeno con monovacancias se encontrd
asimismo la formacién de un enlace puente de hidrégeno y una transferencia de carga
electronica no despreciable desde el grafeno hacia el adsorbato.

Por otra parte, en el caso de las superficies de metales nobles se consideraron las caras
(111) y (110) de plata y se estudio la adsorcion de dopamina y de la especie asociada
zwitteridnica sobre dichas superficies. Las energias de adsorcion resultan ser de mayor
magnitud que en el caso del grafeno, produciéndose una importante transferencia de carga
electronica hacia el metal. El enlace entre la dopamina zwitteridnica y la plata posee un
caracter covalente extra que explica que la magnitud de su energia de adsorcion es mayor que
la de dopamina no zwitteriénica.

En forma complementaria y a fin de tener un panorama méas amplio de la temética
relativa al grafeno como material de sensores, se estudié tedricamente la adsorcion de acido
ascorbico y de acido drico sobre grafeno regular ya que estas dos moléculas y la dopamina
presentan superposicion de sus sefiales durante la deteccion basada en técnicas
electroquimicas.

Ademas, considerando la génesis de las laminas de grafeno que se utilizan en diversos
sensores y que implica la reduccién del 6xido de grafeno, se plante6 el modelamiento tedrico

de la reduccion de grupos superficiales epoxi mediante ioduro de hidrogeno.



Abstract:

The detection of biological molecules is a highly interesting subject taking into
account its application in science and medicine. In recent years, this field has undergone a
large progress due to development of electronic devices based on carbonaceous materials
such as graphene and noble metal nanoparticles. In particular, it is of great value to achieve
the detection of dopamine molecule, an important neurotransmitter that has a significant role
in human body systems.

The goal of this thesis is to study theoretically the adsorption of dopamine molecule
on sensor materials like graphene, doped graphene or noble metals. This work was performed
in the framework of Density Functional Theory. It was implemented using a periodic model
to represent the solid surfaces involved, considering different adsorption geometries for each
substrate.

In the case of regular graphene we found that the adsorbate-substrate bond is
governed by van der Waals forces, nevertheless, in graphene with monovacancies the
appearance of a hydrogen bond between dopamine and graphene and a non-negligible
electronic charge transfer from the substrate towards the adsorbate was also obtained.

On the other hand, in the case of noble metal surfaces, we focused on the (111) and
(110) faces of silver and the adsorption of dopamine and its associated zwitterionic species on
such surfaces was analyzed. The adsorption energies result to be of larger magnitud than on
graphene, with a relevant electronic charge transfer being produced towards the metal. The
bond between the zwitterionic dopamine and silver shows an extra-covalent character that
explains the magnitude of its adsorption energy, the latter being greater than that of non-
zwitterionic dopamine.

In a complementary way, and in order to have a wider view about graphene as a
sensor material, the adsorption of ascorbic acid and uric acid on regular graphene was
theoretically studied, because these two molecules and dopamine show overlapping signals
during the detection based on electrochemical techniques.

Moreover, and taking into account the genesis of graphene layers used in different
sensors implying the reduction of graphene oxide, the theoretical modeling of reduction

process of surface epoxi groups by means of hydrogen iodide was considered.
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Capitulo 1: Introduccion general y objetivos

La molécula de Dopamina (DA) es un importante neurotransmisor que cumple un rol
significativo en los sistemas nervioso central, renal y hormonal. [1] La deteccién de
moléculas de interés bioldgico ha sufrido en los dltimos afios un marcado progreso. En
particular, varios tipos de materiales carbonosos han sido utilizados como electrodos para
obtener una buena respuesta frente a la molécula de DA. Entre ellos se encuentran los
nanotubos de carbono, las nanofibras de carbono, grafito y grafeno (G). [2] Este ultimo en
particular muestra una excelente respuesta debido al apilamiento o interaccion n-x entre DA 'y
la superficie de G.

En los ultimos afios ha surgido un notable interés en disefiar componentes de circuitos
integrados cuyas dimensiones se sitien entre 1 y 100 nandmetros. En particular se ha
observado que los transistores de efecto de campo (“field emission transistors”, FETSs)
construidos con materiales con baja dimensionalidad son susceptibles de un comportamiento
superior a los MOSFET de estado sélido. El uso de nanohilos de silicio, nanohilos de SnOz o
In203, nanotubos de carbono (“carbon nanotubes”, CNTs) y mas recientemente hojas de
grafeno como elementos componentes “source-drain chanel” de un FET constituye la mas
prometedora alternativa actual para utilizar en futuros dispositivos electrénicos integrados a
nanoescala [3]. Se ha observado ademas que la alteracion del potencial superficial en estos
materiales, provocados por ejemplo por la adsorcion de moléculas, conlleva a una
modificacion de su conductividad eléctrica y de las relaciones 1-V que caracterizan al FET,
convirtiéndolo asi en un dispositivo capaz de actuar como sensor de moléculas en un
ambiente gaseoso o liquido [4].

La deteccion de moléculas es un factor critico en el monitoreo ambiental, control de
procesos quimicos, aplicaciones en agricultura y en medicina. La presencia de moléculas de
NO2, por ejemplo, es importante en el control de la polucion ambiental resultante de las
emisiones de combustion o de los automotores. La deteccion de NHs es necesaria en
ambientes industriales, médicos y habitables en general. Al respecto, las propiedades de
transporte electronico de los CNTs han demostrado ser sensibles a la adsorcion de moléculas
como Oz, NO2 y NH3 [5].

Por otro lado la deteccion de moléculas de raiz bioldgica como proteinas y ADN es de
notable importancia en el andlisis de desdrdenes genéticos y en el seguimiento y prevencién
de patogenos y armas bioldgicas [6]. En este Ultimo caso se requieren métodos sensibles,

robustos y economicamente factibles. La deteccion de biomateriales ha recurrido en el pasado
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a métodos Opticos y electroquimicos entre otros. Métodos alternativos basados en el uso de
transistores FET han demostrado excelentes caracteristicas de operacion, en particular
utilizando nanohilos de silicio y CNTs [7-10], teniendo la ventaja de poder detectar las
complejas moléculas bioldgicas sin recurrir a su previo marcado para su posterior
individualizacion por medios 6pticos o redox.

El grafeno es un material basado en carbono con enlaces sp? que ha sido
extremadamente estudiado por sus excelentes propiedades eléctricas, mecénicas y quimicas.
El grafeno es un semiconductor con banda prohibida nula. Debido al comportamiento lineal
de la relacion de dispersion electronica a bajas energias, los electrones se comportan como
particulas sin masa efectiva, presentando remarcablemente altas conductividades eléctrica y
térmica. La muy baja interaccion spin-drbita hace del grafeno un material ideal para conducir
corrientes con spin definido. Recientemente se lo ha utilizado en varios disefios a nanoescala
de transistores FET, demostrando su potencialidad como material en circuitos integrados
[11].

El uso del grafeno como material sensible a los gases ambientales es un tema de gran
interés porque se ha podido identificar la adsorcion de hasta una molécula individual
controlando las variaciones del nimero de portadores de carga producidas por las
alteraciones del potencial superficial [12]. La interaccién de una molécula con el grafeno
puede ser de tipo covalente o no-covalente, pudiendo en el segundo caso influir
marcadamente en la estabilidad de la red de atomos de carbono [13]. En la literatura del tema
se ha considerado la adsorcién de atomos individuales, moléculas relativamente simples y
clusters metalicos, tanto sobre la superficie perfecta de este material como cuando presenta
defectos [14-16]. Los diferentes defectos intrinsecos del grafeno como monovancias y
divacancias constituyen sitios de alta reactividad quimica.

El estudio teorico de la interaccion de las moléculas de DNA con CNTSs y grafeno se
ha basado hasta el presente fundamentalmente en el modelado de la adsorcion de &cidos
nucleicos (adenina, citosina, guanina, tiamina y uracilo) sobre estos sistemas, observandose
que involucra fuerzas dispersivas de vdW, y que su magnitud depende de la curvatura del
nanotubo [17]. Los calculos correspondientes significan un desafio por la necesidad de una
correcta inclusion, en el marco teérico de la mecanica cuantica, de las fuerzas dispersivas de
largo alcance.

Entre las estrategias para la preparacion de materiales hibridos basados en grafeno, la
transformacion quimica de grafito a o6xido de grafito (GO), que puede ser facilmente

exfoliado en medio acuoso para producir dispersiones de hojas individuales de éxido de
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grafeno, resulta ser el método maés efectivo y versatil. La presencia de grupos conteniendo
oxigeno tales como los grupos hidroxilo y epoxi provee un camino para modificar
quimicamente la superficie del grafeno [18]. Otro camino consiste en la hidrogenacion (o la
fluoracion), con la formacion de grupos C-H (C-F) contiguos. La interaccion de atomos,
moléculas y clusters metalicos con estos grupos es un tema de investigacion de visible
interés.

Es de destacar que se han reportado formulaciones experimentales de sensores de
moléculas de material biologico basados en la inmovilizacion de porciones de DNA (“single-
stranded DNA” o ssDNA) sobre la superficie de nanohilos de silicio en un procedimiento de
dos etapas (ver por ejemplo [19]): i) funcionalizacion previa de la superficie del nanohilo
mediante el anclado de moléculas especificas exponiendo grupos tiol (-SH), ii) reaccion de
los grupos tiol con ssDNAs modificadas al efecto. Cabe el planteo de estudiar un
procedimiento similar de inmovilizacién de ssDNAs sobre la superficie de un CNT o una
hoja de grafeno utilizando moléculas con grupos tiol o amino.

El objetivo general de la presente tesis es estudiar mediante métodos teoricos las
propiedades que caracterizan la adsorcion de la molécula de dopamina sobre materiales
utilizados en sensores de moléculas bioldgicas. Se consideraran hojas de grafeno con y sin
defectos, considerando al grafeno como un material de electrodo en sensores electroquimicos
o como material de “gate” en transistores FET para deteccion de moléculas adsorbidas. Como
defectos se incluyen monovacancias y el dopado con atomos de nitrégeno. También se
estudiara la interaccion de las especies dopamina neutra y dopamina con la superficie de Ag
como material de electrodo en sensores electroquimicos y como componente de
nanosensores oOpticos. Por Gltimo se hace un andlisis mas breve de la interaccion de otras
moléculas bioldgicas con grafeno y también el estudio de una reaccién para obtener grafeno a

partir de la reduccion de 6xido de grafeno utilizando el agente reductor yoduro de hidrégeno

(HI).
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Capitulo 2: Sensado de moléculas biologicas

La deteccidn y cuantificacion de biomarcadores y biomoléculas son esenciales para el
diagndstico médico. Los biosensores son dispositivos utilizados para detectar la presencia o
concentracion de un analito biol6gico tal como una biomolécula, una estructura bioldgica o
un microorganismo. En general los mismos constan basicamente de dos partes: una
componente que reconoce el analito, usualmente un elemento especifico bioldgico donde se
produce el evento de reconocimiento y un convertidor de la sefial, usualmente un elemento
fisico que oficia de transductor del evento de reconocimiento. El elemento sensible puede ser
una enzima o un anticuerpo y el elemento transductor un dispositivo que mide una corriente
eléctrica. Sin embargo puede ocurrir que la superficie del elemento sensor actle directamente
como elemento de reconocimiento. Dependiendo del mecanismo que opera en la transduccion
los biosensores se pueden clasificar en [1]: a) biosensores de FET, b) biosensores
electroquimicos, c) biosensores de deteccion Optica, d) biosensores resonantes y e)
biosensores de deteccion térmica. En el primer caso, el elemento sensible es un transistor de
efecto de campo (FET, Field Effect Transistor) cuyos parametros de respuesta eléctrica
dependen del campo eléctrico generado por la especie capturada o adsorbida. En el segundo
caso, el principio de funcionamiento para estos biosensores es que muchas reacciones
quimicas en la que participan los analitos producen o consumen iones o electrones que a su
vez causan un cambio en las propiedades eléctricas de la solucion, como la corriente, el
potencial o la conductividad, que se pueden medir. Histéricamente, Leyland C. Clark en 1962
[2], propuso un dispositivo de electrodo enzimatico, donde se inmovilizaba glucosa oxidasa
en la cercanias de un electrodo de platino para catalizar la oxidacién de glucosa, generando
oxigeno molecular y peroxido de hidrégeno. En el tercer caso, lo que se mide es la sefial
Optica (por ejemplo, la respuesta por fluorescencia) proveniente del analito de la molécula
capturada o adsorbida, o de un grupo Opticamente activo que se fijé al analito. Finalmente los
biosensores de tipo d) detectan cambios de la frecuencia de resonancia del transductor
acustico acoplado a una membrana donde se captura al analito y los de tipo e) detectan los
cambios de temperatura debidos a los procesos exo- o endotérmicos involucrados en el
anclaje del analito. En este Capitulo se describiran ejemplos de los tres primeros tipos, que
son aquellos donde el aporte de las nanotecnologias han mejorado la performance de los
mismos, empleando materiales como nanoparticulas, nanocables, nanotubos y peliculas

bidimensionales (2D).



El grafeno, una monocapa de carbono dispuesta en una red hexagonal, tiene varias
propiedades excepcionales especialmente adecuadas para aplicaciones en sensores, tales
como su fortaleza estructural y su conductividad eléctrica. Es un material muy estable
compuesto de enlaces covalentes muy cortos, fuertes y en el plano de la pelicula. Su
conductividad, estabilidad, uniformidad, composicion y naturaleza 2D lo convierten en un
excelente material para sensores, superando las fallas de los sensores quimicos y bioldgicos
de silicio [3,4]. Mencionamos ademas que la combinacién de una gran superficie especifica
junto con sus propiedades electronicas hacen del grafeno y de los CNTs excelentes materiales
para ser utilizados como sensores de gases ya que posee una alta sensibilidad para detectar
moléculas individuales. El principio de funcionamiento de estos dispositivos se basa en los
cambios de su conductividad eléctrica inducida por adsorbatos superficiales. Varias
propuestas de sensores han demostrado ser sensibles para la deteccién de NO2, NH3z y otras
sustancias gaseosas en condiciones ambientales [3-5]. Se ha encontrado que el mecanismo
primario de la respuesta quimica en los sensores es la transferencia de carga entre el analito y
el grafeno o sus derivados. A continuacion procederemos a describir los biosensores basados
en grafeno.

Un transistor de efecto de campo basado en grafeno (Graphene Field Effect
Transistor, GFET) esta compuesto por un canal de grafeno entre dos electrodos con un
contacto de puerta para modular la respuesta electronica del canal (Figura 2.1). El grafeno
esta expuesto para permitir la funcionalizacion de la superficie del canal (que une a la fuente

con el drenaje) mediante moléculas receptoras especificas para el analito de interés [6].
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Figura 2.1 Transistor de efecto de campo de grafeno (GFET). a) Chips con 30 GFETSs. b) Estructura de
un GFET [6].

Cuando una molécula diana se une al receptor en la superficie del grafeno, la
redistribucion de la carga electrénica genera un cambio en el campo eléctrico a través de la
region del canal del FET, que cambia la conductividad electronica en el canal y la respuesta
global del dispositivo (Figura 2.2).

Source Drain Current (pA)

20 15 10 5 ©0 5 10 15 20
Gate Voltage (V)

Figura 2.2. Respuesta del dispositivo GFET como funcion del voltaje de la puerta o “gate” [6].
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Las excepcionales propiedades electronicas y térmicas del grafeno y su alta relacion
superficie-volumen lo hacen especialmente adecuado en aplicaciones como biosensores,
sensores de gas [7-9] y transistores de alto rendimiento [10,11]. Los dispositivos basados en
grafeno podrian permitir fabricar sensores rapidos de alta sensibilidad para deteccion de
quimicos y tienen el potencial de reemplazar otras metodologias que son de alto costo, baja
sensibilidad y mano de obra intensiva.

En los dltimos afios, se ha desarrollado una serie de procedimientos de
funcionalizacion quimica que son compatibles con los GFET. Los FET de grafeno se han
funcionalizado con proteinas, compuestos quimicos y moléculas de ADN para fabricar
sensores para diversas aplicaciones. Estos pueden estar basados en compuestos de diazonio
que forman un enlace covalente con la superficie del grafeno o compuestos de pireno
bifuncionales que interactiian con el grafeno a través de una interaccion de apilamiento n-nt
[12,13]. El anclaje a la proteina puede hacerse a través de un enlace amida con grupos de
aminas adecuadas en el exterior de la proteina o mediante la unién del &acido Ni-
nitrilotriacético a una etiqueta de histidina sobre una proteina recombinante [14]. En cada
caso, el control de los pardmetros de la quimica de fijacion (por ejemplo, concentracion,
temperatura, tiempo) hace posible la funcionalizacion conservando al mismo tiempo las
propiedades de alta calidad del dispositivo de grafeno, que contribuyen a una alta sensibilidad
(por ejemplo, la alta movilidad del portador y las caracteristicas favorables del ruido
electronico).

El grupo de Johnson propuso un sensor GFET para la deteccion de pequefias
moléculas a concentraciones del pg/mL [8]. Los GFETs fueron funcionalizados con una
variante soluble en agua del receptor p opioide humano (receptor acoplado a la proteina G),
disefiada computacionalmente. Las mediciones electronicas de la corriente fuente-drenaje en
funcion del voltaje de la puerta o “gate” realizadas luego de cada paso del procedimiento de
funcionalizacién mostraron cambios reproducibles en la conductancia. En cuanto a la
deteccion de la naltrexona (antagonista del receptor opioide), se reportd en concentraciones
tan bajas como 10 pg/mL, con alta especificidad.

Estudios utilizando fragmentos variables de cadena Unica (scFv) de anticuerpos como
moléculas receptoras en sensores FET basados en carbono han mostrado una mejora de 1.000
x en el limite de deteccion [15]. scFv es una proteina modificada que contiene las regiones
variables del anticuerpo que son especificas del antigeno y que conservan la especificidad del

anticuerpo original a pesar de la eliminacion de las regiones constantes que constituyen la
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mayor parte del anticuerpo. La mejor sensibilidad de los sensores FET funcionalizados con
scFvs conduce a interacciones electrostaticas mas fuertes y una sefial eléctrica mas alta.

El sensado de vapor quimico es otra aplicacion de los GFETS, que se funcionalizaron
con ADN monocatenario para permitir la deteccion. Estos sensores quimicos mostraron
tiempos de respuesta rapidos, recuperacion rapida a la linea de base a temperatura ambiente y
discriminacion entre varios analitos de vapor similares: por ejemplo, metilfosfonato de
dimetilo y &cido propionico [9].

Se ha demostrado que los FETs basados en nanomateriales son elementos de
deteccidn potentes para las interfaces bioelectronicas a nanoescala con células y tejidos,
debido a su capacidad para acoplarse con las membranas celulares [16]. Los FETs basados en
grafeno han sido reportados en estudios recientes como prometedores sensores quimicos y
bioldgicos de las células vivas. Por ejemplo, un FET basado en grafeno se ha utilizado para
investigar las células electrogénicas [17]. Las sefiales de conductancia del FET que se
registran de los cardiomiocitos embrionarios de pollo producen sefiales extracelulares bien
definidas con una relacién sefial/ruido que excede los valores tipicos para otros dispositivos.
En otro trabajo se ha utilizado también un FET basado en éxido de grafeno (GO) como
biosensor para detectar moléculas de catecolaminas hormonales en células neuroendocrinas
PC12 de médula adrenal de rata [18]. Este tipo de FET ha podido realizar el seguimiento en
tiempo real de la secrecion de catecolaminas de células vivas.

En conclusion podemos decir que las propiedades electronicas excepcionales del
grafeno continGan siendo muy prometedoras en aplicaciones de deteccion. Los sensores
basados en GFET para aplicaciones bioldgicas y quimicas permiten lecturas rapidas,
sensibles, especificas y de bajo costo. Ademas, los sensores GFET pueden multiplexarse, lo
que permite realizar muchas pruebas réapidas (de decenas a miles) con alta sensibilidad en un
solo chip de tamafio pequefio. La tecnologia de sensores GFET podréa utilizarse en el futuro
masivamente en areas como son la atencion médica, descubrimiento de farmacos y deteccién
quimica.

Ademas del grafeno existen otros nanomateriales utilizados para la deteccion de
moléculas bioldgicas. Por ejemplo, el grupo de Lin et al [19], disefi6 un FET con nanohilos
de silicio policristalino (poly-SINW FET) para deteccién de dopamina (DA). La deteccion de
dopamina es un tema de importancia desde el punto de vista médico ya que este
neurotransmisor desempefia un papel crucial en los sistemas nervioso central, renal, hormonal
y cardiovascular de los mamiferos [20]. En la Figura 2.3 puede verse un esquema del

dispositivo. Es un FET de tipo-n de 80 nm de espesor y 2 um de longitud. De acuerdo con el
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proceso de fabricacion, cada “dummy-gate” define dos canales NW (“nanowire”) que
conectan fuente y drenaje (Figura 2.4). La superficie de estos canales se funcionaliza con
acido fenilborénico (CPBA), el cual actia como captor de la molécula de DA, permitiendo su
deteccion. Este dispositivo es altamente sensible y especifico ya que permite la deteccion de
DA en concentraciones del orden del fM.

PDMS i

 Microfluidic channel \

N

o d o
| e | == |

[ Poly-sinw (| Poly-SiNW () ( Poly-SiNw ( Poly-sinw ()

Figura 2.3 Funcionalizacion del poly-SiNW FET para la deteccion de dopamina [19].

Figura 2.4 Imagen SEM del poly-SiNW FET [19].

Otro ejemplo de FET para deteccion de dopamina en el rango fM se presenta en el
trabajo de Li et al [21], donde se disefia un transistor de efecto de campo sensible a iones de
puerta abierta (ISFETS, ion-sensitive field-effect transistors). Las puertas de polisilicio del
FET de tipo-p se construyen siguiendo un proceso CMOS (“complementary metal-oxide-
semiconductor”), que luego es removido para exponer el Oxido de la puerta para la
funcionalizacion superficial y la inmovilizacion biomolecular (Figura 2.5). Para la
funcionalizacién, en primer lugar se anclan sobre el 6xido de silicio moléculas de APTES (3-
aminopropiltrietoxisilano) que tiene un grupo amino terminal. Este grupo se acopla en una
segunda etapa al acido carboxifenilborénico (CPBA) previa activacion con N-etil-N"-(3-
dimetilaminopropil) carbodiimida (EDC). Debido a la reaccién especifica entre DA y CPBA
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en la superficie del sensor se producen cargas negativas, lo cual afecta la conductividad del
canal de tipo-p del ISFET.

HN

OH 9“ o
EDC+CPBA ¥ Dopamine ox-¥O

n well

silicon

Figura 2.5 Funcionamiento del ISFET de puerta abierta para la deteccién de DA [21].

El excelente comportamiento electroquimico del grafeno indica que también es un
prometedor material en el area del electroanalisis. Se han desarrollado varios sensores
electroquimicos a base de grafeno para bioanalisis y analisis ambiental [22].

Métodos electroquimicos réapidos, sencillos y sensibles han mostrado ser
prometedores en la deteccion de DA. Sin embargo, al emplear electrodos solidos
tradicionales, la DA y las especies coexistentes en el suero sanguineo, tales como el acido
ascorbico (AA) y el acido urico (UA), tienen una respuesta voltamperométrica superpuesta.
Ello resulta en una selectividad y sensibilidad bastante pobre para la DA. Por lo tanto, es un
desafio distinguir la DA en un ambiente bioldgico. Shang et al. [20] informaron sobre el uso
de peliculas multicapas de grafeno “nanoflake” (Multilayer Graphene Nanoflake Films,
MGNFs) como material de electrodo. Este material fue sintetizado a través de un proceso
PECDV (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition). Los MGNFs permitieron
discriminar simultaneamente y con buena resolucion las moléculas de AA, DA y UA, siendo
el limite de deteccion de DA de 0,17 uM. Este rendimiento superior en el biosensado se
deberia principalmente a la presencia de los bordes y defectos de los nanoflakes de grafeno y
a la capacidad de los nanoflakes para actuar como nanoconectores que transportan los

electrones al sustrato inferior del electrodo (Figura 2.6).
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Figura 2.6 Perfiles corriente vs voltaje de los electrodos a) MGNF y GCE de carbono vitreo [20].

Otro trabajo donde se utilizé grafeno como material de un sensor electroquimico fue
el desarrollado por Wang y col. [23] donde se informd que el grafeno exhibi6 alta
selectividad para la deteccion de dopamina con un rango lineal de 5 uM a 200 pM, y un
mejor rendimiento que los nanotubos de carbono de multiples paredes. Estos autores lo
atribuyeron a la alta conductividad, gran 4rea superficial y a la interaccion n-m “stack” entre
la dopamina y la superficie del grafeno. También Alwarappan y col. [24] estuvieron de
acuerdo en que el grafeno exhibié una mejor deteccién de la dopamina que los nanotubos de
carbono de una sola pared (SWCNTSs) (Figura 2.7). Ademas permitié distinguirla con eficacia
de AA y ST (serotonina). Esto se atribuye a la presencia de mas planos sp2 y varios defectos

de borde presentes en la superficie del grafeno.

16 pA I a

T 1
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

Figura 2.7 Voltammograma ciclico de a) electrodo de grafeno y b) SWCNT en 2.5 mM de DA [24].

Recientemente se ha propuesto un nuevo sistema de electrodo, basado en carbono

vitreo modificado con 6xido de grafeno quimicamente reducido (CR-GO / GC). Este permite
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estudiar diferentes tipos de compuestos electroactivos inorganicos y organicos. Ejemplos de
estos compuestos son: moléculas sonda (ferricianuro de potasio), bases libres de ADN
(guanina (G), adenina (A), timina (T) y citosina (C)), oxidasa/ deshidrogenasa, peroxido de
hidrogeno (H202), b-nicotinamida adenina dinucledtido (NADH), neurotransmisores
(dopamina (DA) y otras sustancias bioldgicas como acido ascérbico (AA), acido urico (UA),
y acetaminofén (APAP) [25]. En la Figura 2.8 podemos ver los voltamogramas que se
obtienen al trabajar con dos oligonucle6tidos (1 y 2) que se diferencian por una mutacién en
una de sus bases nitrogenadas (G por A). Este electrodo permite la identificacion de cada

oligonucledtido por substraccion de las curvas de los voltamogramas de pulso diferencial.

A 1: §"-CAT-GAA-CCG-3’ A
A 2: 5°-CAT-GAA-CCA-3’ BM A
2.4 { \ } \
0.2 |
< [\
= pod— /_/ —
03 | /
\/G
T T T T T -n-s- T T T T T
0.8 o8 1.0 1.2 14 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E 1V (vs.Ag/AgCl) E !V (vs.Ag/AgCl)

Figura 2.8 a) Deteccién oligonucleotidos en el electrodo CR-GO / GC (mutacion G por A). b)

Substraccion de los voltamogramas 1y 2. [25].

Por ultimo, focalizdndonos en los los métodos Opticos de sensado, podemos citar al
SERS (Surface-enhanced Raman spectroscopy), técnica que se fundamenta en el gran
acrecentamiento que se produce en la dispersion Raman de la luz en el caso de moléculas
adsorbidas sobre superficies metalicas. En este fendmeno estarian implicados plasmones
superficiales del sustrato. La espectroscopia SERS ofrece la posibilidad de superar muchos de
los problemas de la espectroscopia Raman convencional [27]. La magnitud de la mejora
depende de la naturaleza de las moléculas adsorbidas, la rugosidad de la superficie, y las
propiedades oOpticas del adsorbato. Recientemente, los calculos cuanticos se emplearon con
éxito para asignar las bandas vibratorias, que luego se utilizan para interpretar el espectro
SERS de las moléculas. La ultra alta sensibilidad de SERS permite registrar los espectros en
concentraciones hasta el nivel molecular. Debido a estas ventajas, la SERS ha generado un
impacto considerable en campos tales como la quimica de superficies, la electroquimica, la
fisica de estado solido, la quimica analitica, la quimica inorganica de los metales y estudio de
la corrosion. Ha demostrado ser una herramienta muy Util para resolver problemas en

biofisica, bioquimica y biologia molecular.
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En un trabajo de Tarasankar Pal y col. [27] se utiliz esta técnica para investigar la
adsorcion de dopamina (DA) en la superficie de una estructura nanocolloidal bimetalica del
tipo Au-“core”/Ag“-shell”, donde los autores reportan los espectros de SERS dependientes
del pH de la molécula adsorbida sobre la superficie de las nanoparticulas nanocoloidales. El
analisis de las bandas en el espectro SERS en funcién del pH les permitio caracterizar las
distintas especies (cationica, zwitterionica y anidnica) de DA a distintos pHs (Figura 2.9).
Ademas este método permiti6é poder verificar la orientacion de la molécula sobre la superficie
bimetalica a través de una regla de seleccion para transiciones opticas, sugiriendo que las
moléculas se adsorben sobre la superficie de las estructuras Au-“core”/Ag-“shell” con el

plano molecular inclinado con respecto a la superficie de plata de las nanoparticulas

bimetalicas.
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Figura 2.9 Espectros SERS dependientes del pH para la molécula de DA en solucién con

nanoparticulas bimetalicas de Au core- Ag shell [27].

Otro trabajo muy interesante es el llevado a cabo por Mahajan y col. [28]
demostraron que una sola nanoesfera de oro en una pelicula de metal, denominada
nanoparticula sobre una configuracion de espejo, es capaz de detectar una sola molécula de

analito al emplear espectroscopia SERS. Para ello se concibieron dos caminos posibles para
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la funcionalizacion con la moléculas sonda (ver Figura 2.10): el primero, a), donde las
moléculas sonda pueden adsorberse sobre un film delgado de Au, AuTF (Au Thin Film), y el
segundo, b), donde nanoparticulas de Au, AuNS (Au Nanoparticles), pueden ser primero
funcionalizadas con las moléculas sonda y luego éstas adsorberse sobre el film AuTF. Luego
para caracterizar estos sistemas se estudiaron soluciones de adenina de distinta concentracion.
Como bien puede verse en la Figura 2.11, se obtuvieron tres bandas tipicas SERS para la
adenina en 736, 1342 y 1464 cm™. Se puede decir que la intensidad de las bandas aumenta al
incrementarse la concentracion de las soluciones, debido al incremento en el nidmero de

moléculas adsorbidas sobre la superficie mejorada.

Figura 2.10 Esquema que muestra (a) el enfoque de funcionalizacion de TF y (b) la funcionalizacion
de NP para construir una union AuNS-AuTF. Se muestra también la estructura de la molécula sonda,
dimercaptostilbeno [28].
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Figura 2.11 a) Espectro SERS de la unién de AUNS-AUTF y adenina a diferentes concentraciones. b)

Intensidades normalizadas medidas a 736 cm™ de las distintas soluciones de adenina [28].

Otro de las técnicas Opticas que se han utilizado es aquella fundamentada en la
extincion o “quenching” de la fluorescencia emitida por un analito al utilizar el grafeno como
agente causante del quenching. Rao y col. [29] se interesaron en el estudio del mecanismo de

“quenching” de la fluorescencia de moléculas aromaticas con grafeno por via de transferencia
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electronica o energética. Trabajaron especificamente en la deteccion de dos compuestos, el
succimidil éster del acido pireno butanoico (PyBS) y el oligo (p - fenilenvinileno) metil éster
(éster de OPV). El material basado en grafeno que usaron fue un derivado funcionalizado con
amida, denominado EGA. Como puede verse en la Figura 2.12, la intensidad de las bandas de
fluorescencia decrece marcadamente con el incremento de la concentracion de EGA. El
mecanismo por el cual se produce este fendmeno se debe a una transferencia electronica foto-

inducida entre las moléculas aromaticas y el grafeno.
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Figura 2.12 Espectros de fluorescencia de (a) PyBS (1) (10° M en DMF) y (b) éster de OPV (I1) (10°°

M en cloroformo) con una concentracion creciente de grafeno (EGA) [29].

Para finalizar podemos referirnos al trabajo de Santra y col. [30], donde se propone
una nueva sonda de tecnologia “Quantum Dot” para deteccion de Glutation (GSH). Al
respecto destacamos que es importante conocer la concentracién intracelular de este
tripéptido (contiene el aminoacido cisteina con un grupo tiol) ya que cualquier alteracion de
su proporcion optima puede producir enfermedades tales como cardiovasculares, cancer,
desdrdenes neuroldgicos, etc. En este caso la sonda con fluorescencia que se disefié consiste
en un Quantum Dot (Qdot) de estructura CdS: Mn-“core”/ ZnS-“shell”, que se caracteriza por

presentar un gran aumento en la intensidad de la luz emitida. Al recubrir la sonda con
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dopamina (sistema QDL), que se enlaza a través de un enlace bisulfuro, se obtiene el estado
OFF de la sonda, esto es, el pagado de la luminiscencia. El glutation rompe este enlace
restableciendo la luminiscencia del Qdot, dando el estado ON. Este mecanismo se describe en
la Figura 2.13. Por ultimo en la Figura 2.14 podemos ver como se restaura en forma lineal la
fotoluminiscencia trabajando con soluciones de distintas concentraciones fisiologicas de
GSH.
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Figura 2.13 Mecanismo de trabajo de la sonda OFF-ON [30].
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Figura 2.14 Espectro de fotoluminiscencia que muestra los efectos del GSH (trabajando a una A de
excitacion de 350 nm) [30].
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Capitulo 3: Materiales de sensores, propiedades
estructurales y adsorcion de moléculas
biologicas

En este Capitulo se trataran las propiedades estructurales mas relevantes de los
materiales utilizados en los sensores descriptos en el Capitulo anterior y que serdn objeto de
estudio en Capitulos posteriores. Dichos materiales son: grafeno, 6xido de grafeno y metales
nobles del grupo IB. En especial se detallaran algunos aspectos relativos a las propiedades

adsortivas que son pertinentes en una primera vision del tema.

3.1 Grafeno

El grafeno es un cristal 2D que presenta un atomo de espesor, que se ha convertido
en uno de los temas mas candentes en los campos de ciencia de materiales, fisica, quimica y
nanotecnologia. Este alotropo de carbono comprende I&minas de anillos de seis a&tomos en
una red que se asemeja a un panal de abejas y puede ser conceptualmente visto como una
verdadera macromolécula aromatica planar. Se considera bloque de construccion basico de
otros alotropos de carbono ya que el grafeno puede ser plegado para generar fullerenos 0D,
enrollado para formar nanotubos de carbono 1D, y apilados para producir grafito 3D [1]. En
la Figura 3.1 puede verse estas distintas estructuras que pueden formarse a partir de grafeno.

Figura 3.1 Materiales formados por carbono que pueden formarse a partir de grafeno. Fullerenos,

nanotubos de carbono y grafito [1].

Los al6tropos de carbono, esto es, aquellos materiales formados enteramente por
atomos de carbono, se pueden dividir en tres clases, de acuerdo al tipo de enlace que une sus

atomos entre si. A su vez, los distintos tipos de enlaces dependen de la hibridizacion de los
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orbitales moleculares del carbono, la cual es (normalmente) sp? o sp°. Cuando todos los
atomos de C de un material tienen hibridizacion sp®, se forma una estructura de diamante,
mientras que si tienen hibridizacion sp?, se obtiene una estructura grafitica. La tercera clase
de aldtropos consiste en atomos con una mezcla de hibridizacion sp? y sp?, lo que forma
estructuras amorfas (no cristalinas).

En las Gltimas décadas, ha habido un enorme interés en estudiar los alétropos de
carbono, con el descubrimiento de los fullerenos (OD o estructura puntual) en 1985, los
nanotubos de carbono (1D) en 1991, y el grafeno (2D) en 2004 [2]. Contrariamente al caso de
los fullerenos y los nanotubos, se pensaba que el grafeno era una estructura inestable a
temperatura finita. Los fullerenos y los nanotubos de carbono de pared simple pueden ser
pensados como capas de grafeno plegadas/enrolladas, y, consecuentemente, muchas de sus
propiedades derivan del grafeno. En especial, los nanotubos de gran didmetro pueden ser
considerados como grafeno, a los cuales se les aplican condiciones de borde periddicas en la
direccion perpendicular al eje del tubo. Debido a esto, gran parte de los resultados que se han
obtenido para el grafeno, pueden también extrapolarse a dichos sistemas.

Anteriormente habia sido muy aceptada la creencia de que no podian existir los
materiales bidimensionales, ya que se habia demostrado que los cristales estrictamente 2D
son termodindmicamente inestables [3]. Por lo tanto fue toda una sorpresa cuando, en 2004,
Geim y col [2] observaron varios materiales 2D, entre los que se encontraban el grafeno. A
partir de ese momento, se ha producido un largo debate sobre las causas de la estabilidad de
las monocapas de grafeno.

Durante los dltimos afios, se han desarrollado varios métodos para producir grafeno,
como la exfoliacién micromecanica, la deposicion quimica de vapor, el crecimiento epitaxial,
la sintesis quimica y la reduccion de oxido de grafeno [1]. El grafeno presenta propiedades
extraordinarias que incluyen gran superficie especifica (2630 m?/g), resistencia mecanica
superlativa (moédulo de Young~1100 GPa), conductividad térmica inigualable (~5000
W/m/K), y notables propiedades electronicas [1].

Las propiedades electrénicas extraordinarias del grafeno se deben en realidad a las
notables cualidades de su estructura electrénica. EI grafeno es un semimetal o semiconductor
de gap cero. Combina caracteristicas semiconductoras y metélicas, ya que se puede concebir
tanto como un metal con la desaparicion de la superficie de Fermi y como un semiconductor
con la desaparicion de su banda prohibida (“gap”). Esta peculiaridad deriva de la red del
grafeno en forma de nido de abeja, compuesto de dos subredes equivalentes de carbono A 'y

B. En este enrejado de panal, los orbitales s, px y py del carbono forman enlaces ¢ con los
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atomos de carbono vecinos, mientras los electrones 7 en el orbital pz, uno de cada carbono,
forman los orbitales m enlazante y n* antienlazante del grafeno [4]. Las correspodientes
bandas 7- y anti-n* son tan indistinguibles en la energia de Fermi que permanecen iguales en
energia y se entrecruzan en puntos k de la primera zona de Brillouin, lo que da lugar a dos
puntos “cénicos”, Ky K’. (Figura 3.2). Estos son dos puntos no equivalentes en el espacio
reciproco, y en su vecindad, la energia electrénica (E) es linealmente dependiente del vector

de onda.

o bonad n bond

Figura 3.2 a) Estructura cristalina del grafeno: las dos subredes estan marcadas con diferentes colores.
b) Estructura de bandas del grafeno: la banda de conduccidn se cruza con la banda de valencia en los puntos K y
K’ [4].

Ademas el grafeno tiene portadores de carga de naturaleza particular. Estos imitan las
particulas relativistas y se comportan como fermiones Dirac sin masa, que pueden ser
considerados como electrones que han perdido su masa de reposo mg 0 COmo neutrinos que
adquirieron la carga electronica e.

En la Figura 3.3, se observan los resultados para la estructura de bandas y la densidad
de estados, obtenidos con la teoria del funcional de la densidad (Density Functional Theory,
DFT) [5]. El punto en el espectro de energia que coincide con el nivel de Fermi del sistema
neutro se denomina punto de Dirac, el cual también es utilizado para el punto correspondiente
en el espacio reciproco de la red hexagonal. En el punto de Dirac, la DOS es cero, pero al
mismo tiempo, no hay ningln gap en la estructura de bandas, por lo que el grafeno es

considerado como un semiconductor de gap cero.
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Figura 3.3 Estructura de bandas electronicas (izquierda) y densidad de estados (derecha) para el

grafeno intrinseco, calculadas con DFT. La energia de Fermi esta seteada en cero [5].

En lo que respecta a sus propiedades opticas, el grafeno presenta una transmitancia

Optica de ~97.7% [6] que ha sido observada experimentalmente en el rango visible y

disminuye linealmente con el incremento del nimero de laminas de grafeno. En relacion a la

espectroscopia Raman podemos decir que se ha utilizado para caracterizar el grafeno. El

espectro Raman del grafeno incluye un pico G ubicado a ~1580 cm ** y un pico 2D a ~2700

cm* (Figura 3.4 a, 514 nm), causado por la vibracion en el plano. Esta espectroscopia puede

usarse para controlar la calidad del grafeno, para determinar el nUmero de monocapas que

posee y los defectos que presenta examinando la forma, el ancho y la posicion del pico 2D.

Como se muestra en la Figura 3.4, el pico 2D cambia a valores de nimero de onda mas altos

y se hace mas amplio para un namero creciente de laminas [7].
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espectros a 514 nm con el nimero de ldminas. c) Evolucion de los espectros Raman a 633 nm con el nimero de

l[&minas [7].
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Hasta el momento, se han discutido las propiedades del grafeno sin defectos
estructurales. Sin embargo, la introduccion de defectos tiene una profunda influencia en la
mayoria de las propiedades del material, como por ejemplo, la estructura electrénica, ya que
se introducen nuevos estados electronicos cuasi localizados alrededor del nivel de Fermi [8].
En la Figura 3.5, se presentan ejemplos de defectos intrinsicos (defectos que no estan
causados por atomos ajenos al sistema), en particular la monovacancia, que sera tratada en

esta Tesis.
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Figura 3.5 Distintas configuraciones estructurales del grafeno. Las primeras tres corresponden a los
casos de grafeno puro, con vacancia simple y con dos vacancias, respectivamente. Los dos casos restantes

pertenecen a grafenos con divacancia, cuyas estructuras se han reconstruido [9].

El dopado de grafeno con heteroatomos de los grupos I11'y V se ha empleado como un
modo de obtener un gap no nulo, permitiendo adaptar el grafeno asi modicado como material
para el gate de los transistores de efecto de campo (Field Effect Transistors, FET) [10].
Especificamente, el nitrogeno es uno de los dopantes mas eficientes de los materiales basados
en carbono. En general se espera que el dopado sustitucional con nitrégeno de estos
materiales produzca un estado donor en sus estructuras electrénicas. Céalculos recientes de la
energia requerida para introducir un &tomo de N en forma sustitucional en un sitio de la red
de grafeno perfecta sefialan que ésta resulta ser la forma mas favorable energéticamente entre
todas las configuraciones posibles de dopado. Los resultados de célculo de estructura de
bandas indican que los estados de impureza aparecen alrededor del nivel de Fermi como
estados aceptores o donores, dependiendo de la geometria de las impurezas de N en el
grafeno [11]. En la Figura 3.6 se muestran diversas configuraciones posibles de dopado con

nitrégeno.
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Figura 3.6 Configuraciones atdmicas para grafeno con N y grafeno con defectos pero no podado: (a)
defecto de nitrégeno sustitucional, (b) defecto trimerizado de tipo piridinico, (c) defecto monomérico de tipo
piridinico, (d) defecto dimérico de tipo piridinico, (e) defecto tetramerizado de tipo piridinico, (f)

monovacancia, (g) divacancia [11].

Debido a todas estas propiedades anteriormente nombradas, el grafeno y los
nanomateriales basados en grafeno han atraido un gran interés para estudios biolégicos.
Varios nanomateriales basados en grafeno se han utilizado para fabricar biosistemas
funcionalizados integrados con &cidos nucleicos, péptidos, proteinas e incluso células.
Paralelo al avance de la ciencia de los nanomateriales y la biotecnologia, se han realizado
diversas nano/bio interfaces en las areas de disefio de dispositivos bioldgicos, deteccidn de
biomoléculas, bioensayos y medicina molecular. El grafeno se ha empleado como sustrato
para integrarse con varias biomoléculas y células (Figura 3.7). La modificacion bioldgica a su
vez beneficia al grafeno al mejorar su biocompatibilidad, solubilidad y selectividad. Por lo

tanto, varios estudios se han centrado en la modificacion y funcionalizacién del grafeno.
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Figura 3.7 Funcionalizacién de grafeno con avidina-biotina, péptidos, acidos nucleicos, proteinas,

aptameros, moléculas pequefias, bacterias y células a través de adsorcion fisica o conjugacion quimica [1].

Se ha demostrado que el grafeno es un candidato prometedor para detectar una
variedad de moléculas desde gases hasta biomoléculas. En términos generales se puede decir
que la transferencia de carga entre las moléculas adsorbidas y el grafeno es responsable de la
respuesta quimica. A medida que las moléculas se adsorben en la superficie del grafeno, se
experimenta una transferencia de carga con el grafeno como donante o aceptor de electrones,
lo que cambia el nivel de Fermi, la densidad del portador y la resistencia eléctrica del
grafeno. Por ejemplo, Novoselov y col. realizaron un trabajo donde muestran un sensor
basado en grafeno con la particularidad de poder detectar una molécula individual de gas
[12]. Este dispositivo fue preparado mediante segmentacion micromecénica de grafito en un
sustrato de éxido de Si, seguido por la fabricacion de electrodos de Ti/Au utilizando litografia
por haz de electrones (Figura 3.8 a). Para evaluar el efecto de compuestos quimicos gaseosos
en este dispositivo de grafeno, se midid la respuesta a NO2, NH3, H2O y CO, con una
concentracion fija de 1 ppm. En la Figura 3.8 b, la region | corresponde al dispositivo previo
a la exposicion a los compuestos quimicos. En la region 11, luego de 1 minuto de exposicion,
se comienzan a ver los cambios esperados, hasta que se llega a un nivel de saturacion (region
I11). En la region IV, se puede ver como, luego de un templado en vacio, el dispositivo

recupera su estado inicial.
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Figura 3.8 Medicién eléctrica del sensor de gases de grafeno: a) concentracién de los portadores de
carga inducidos quimicamente (An) en funcion de la concentracion gaseosa); b) cambios en la resistividad p por

exposicion a diferentes gases [12].

El estudio tedrico de la adsorcion sobre grafeno y grafeno con vacancias ha sido
objeto de numerosos trabajos. Por ejemplo, en el trabajo de Leenaerts y col. [13], se investigd
la adsorcion de H>O, NHs, CO (moléculas no magnéticas) y NO2 y NO (ambas
paramagnéticas) en grafeno, utilizando el formalismo DFT bajo la aproximacién GGA
(Generalized Gradient Approximation). Se utilizaron un modelo periddico y ondas planas,
mediante el codigo ABINIT. Los resultados muestran que las distancias a la superficie del
grafeno son relativamente altas (3-4 A), mientras que las energias de adsorcion obtenidas son
bajas (décimas de eV). La intensidad de la interaccion del dopado molecular se discutid
recurriendo al concepto de la densidad de estados electronicos y las posiciones en energia del
altimo orbital molecular ocupado (HOMO) y del primer orbital molecular desocupado

(LUMO) del adsorbato. La posicion de estos orbitales, visible en la DOS, es practicamente
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independiente de la orientacion y los sitios de adsorcion de la molécula. En la Figura 3.9, se

muestra el caso del H2O.

Figura 3.9 Celda de grafeno 4x4 con una molécula de H,O adsorbida [13].

Los autores distinguieron dos mecanismos de transferencia de carga. Uno debido a la
posicion relativa del HOMO y el LUMO del adsorbato en la DOS (Figura 3.10). Si el HOMO
estd por encima del nivel de Fermi del grafeno puro (punto de Dirac), se producira una
transferencia de carga hacia el grafeno. Si el LUMO esta por debajo del punto de Dirac, la
transferencia de carga se producira hacia la molécula. Y otro donde la transferencia de carga
entre el adsorbato y el grafeno se determina s6lo parcialmente por la mezcla del HOMO vy el
LUMO con los orbitales del grafeno (hibridizacion). Esta mezcla escala con el solapamiento
de los orbitales interactuantes y la inversa de su diferencia de energia. La transferencia de
carga entre los adsorbatos considerados y el grafeno resultd ser independiente de los sitios de
adsorcién, pero fuertemente dependiente de la orientaciéon del adsorbato con respecto a la
superficie del grafeno. Se encontrd que el NO2 sufre una transferencia de carga relativamente
fuerte (-0.1 e), contrariamente al NO (0.02 e). En el caso del NO; en grafeno, el efecto se
adjudica principalmente a que el LUMO se encuentra por debajo del punto Dirac, mientras
que para el resto de los casos estudiados, se debe a la mezcla de los orbitales HOMO y

LUMO con los orbitales del grafeno.
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Figura 3.10 En la figura principal, se muestra la DOS del H,O en grafeno. Las lineas punteadas
muestran la posicion de los orbitales moleculares de la molécula de agua. Dentro de la figura, se observa a) el
HOMO vy b) el LUMO del H,O (los 4&tomos de H estan en blanco, mientras que el &omo de O esta en rojo) [13].
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En la referencia [14], se estudi6é en forma teorica la adsorcidn de varias moléculas de
gas (Hz, H20, Oz, CO, CO, NO2, NO, SO2, NHs, y N») sobre grafeno dopado con B, N, Al y
S (Figura 3.11), usando el formalismo DFT bajo la aproximacion GGA, y empleando un
modelo periddico y ondas planas, mediante el paquete quantum-ESPRESSO. Los resultados
obtenidos para las energias de adsorcion y las distancias molécula-grafeno se resumen en la
Tabla 3.1, donde se puede observar que, en general, se trata de procesos exotérmicos. Para el
grafeno dopado con B, N y S, las magnitudes de las energias de adsorcion son, en su mayoria,
menores a 0.5 eV, mientras que para el dopado con Al, resultaron mayores a 0.5 eV, y en
algunos casos, mayores a 1 eV. Los casos mas fuertes de adsorcion correspondieron a
distancias de alrededor de 2 A, mientras que para el resto fueron mayores a 3 A. En forma
maés especifica, y tomando como condicidn limite para un enlace quimico de significacion el
valor de -0.1 eV para la energia de adsorcion, los resultados mostraron que solamente el NO
y el NO- se enlazaron al grafeno dopado con B, mientras que solo el NO2 se enlazé al grafeno
dopado con S. El grafeno dopado con Al es mucho més reactivo, por lo que enlaza la mayoria
de los gases, incluido el O, mientras que el grafeno dopado con N muestra una baja
reactividad, enlazando NO2, SO y O..
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Figura 3.11 Configuraciones mas estables de a) BG, b) AG, c) AG con O, adsorbido, d) BG con NO
adsorbido, €) BG con NO, adsorbido y f) SG con NO, adsorbido (BG, AG, SG indican dopado con B, Al y S,

respectivamente) [14].
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Tabla 3.1 Energias de adsorcion E, (V) y distancias mas cortas entre la molécula y el atomo dopante,

para las configuraciones mas estables de los cuatro casos de grafeno dopado [14].

NO NO, NH, co COy H,0 S0, 0, H, N,
B-doped E, —0.341 —0.325 —0.016 —0.019 —0.007 —0.040 —0.030 —0.01 —0.014 —0.004
d 238 1.56 337 .81 357 373 .63 345 322 4.11
N-doped E, —0.093 —0.260 —0.015 —0.013 —0.025 —0.060 —0.189 —0.149 —0.008 0.017
d 3.56 3.03 349 3,89 327 347 321 3.30 322 4.02
Al-doped E, —1.351 —2.476 —1.374 —0.662 —0.218 —{0.809 —1.538 —1.661 —0.013 —0.202
d 1.90 1.79 203 205 2.10 1.99 1.79 .88 292 1.98
S-doped E, —0.122 —0.831 —0.003 —0.006 —0.004 —0.019 —0.092 —0.034 —0.006 —0.0001
d 289 1.47 4.03 4.15 3.60 3,88 3224 345 3.60 4.20
3.2 Oxido de grafeno

Uno de los métodos mas practicos para producir grafeno en cantidades significativas
se basa en reduccion de hojas de 6xido de grafeno, como se detallara luego [15]. Pero ello
requiere la disponibilidad de este ultimo material. ElI 6xido de grafeno (GO) se puede
sintetizar por los métodos Brodie, Staudenmaier o Hummers [16] o alguna variacion de ellos.
Los tres implican la oxidacion del grafito a varios niveles [17]. Brodie y Staudenmaier usaron
una combinacidn de clorato potasico (KCIO3) con &cido nitrico (HNO3) para oxidar el grafito
y el método de Hummers implica el tratamiento de grafito con permanganato de potasio
(KMnOg4) y &cido sulfurico (H2SOa4). La Figura 3.12 muestra una estructura propuesta para el
GO que es avalada por estudios de resonancia magnética nuclear de estado solido (SSNMR)
con marcacion de 3C. Este modelo fue propuesto por Lerf y Klinowski [18,19]; el mismo es
esencialmente no estequiométrico, donde el plano de carbono estd decorado con grupos
funcionales hidroxilo y epoxi. Los grupos carbonilo también estan presentes, muy
probablemente como acidos carboxilicos a lo largo del borde de la hoja, pero también como

defectos organicos de carbonilo dentro de la hoja.

Figura 3.12 Estructura del 6xido de grafeno (con la omisién de grupos minoritarios tales como
carboxilo, carbonilo, éster, que se ubican en la periferia de la hoja de GO) [19].
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Una hoja ideal de grafeno consiste en atomos de carbono enlazados sp? con forma
trigonal; en cambio las hojas GO consisten ademas de atomos de carbono sp® unidos
tetraédricamente, que son desplazados ligeramente por encima o por debajo del plano del
grafeno [15]. La superficie de GO presenta varias regiones defectuosas probablemente debido
a la presencia de oxigeno y otras regiones no oxidadas donde la mayoria de los a&tomos de
carbono conservan la hibridacion sp?.

En relacion a la conductividad eléctrica del GO, podemos decir que la
funcionalizacién rompe la estructura conjugada y la deslocalizacion de los electrones m, lo
que resulta en una disminucion de la movilidad y la concentracién de los portadores. Aunque
hay areas conjugadas en GO, la conductividad de largo alcance esta bloqueada por la
ausencia de vias de filtracion entre grupos de carbonos sp?. Como resultado, las hojas o
peliculas GO sintetizadas son aislantes y exhiben una resistencia de aproximadamente 102
Q/sq o superior. Por lo tanto, la reduccion de GO para obtener grafeno no solo se refiere a
eliminar los grupos que contienen oxigeno unidos al grafeno y eliminar defectos de la red
sino que también esta destinado a recuperar la conductividad eléctrica y otras propiedades del
grafeno. En la Tabla 3.2 se resume la conductividad eléctrica y la relacion C/O de GO

reducido por distintos métodos.

Tabla 3.2 Comparacion del efecto reductor de GO por diferentes métodos [15].

Ref. no. Reduction method Form C/O ratio & (S/em)

[56] Hydrazine hydrate Powder 10.3 2

[69] Hydrazine reduction in colleid state Film NAP 72

[70] 150 mM MNaBH, solution, 2h TCF 8.6 0.045

[71] Hydrazine vapor Film ~B.8 NG
Thermal annealing at 900 “C, UHV* ~14.1 NG

[55] Thermal annealing at 1100 °C, UHV TCF NA ~10°

[72] Thermal annealing at 1100 “C in Ar/H: TCF NA 727

[42] Multi-step treatment: Powder () 4.78 ) 0.823
() NaBH, solution (IT) 857 (I 16.6
(I) Concentrated H,S0, 180°C, 12h (IIT) »246 (Im) 202
(II) Thermal annealing at 1100 °C in Ar/H;

[73] Vitamin C Film 12.5 77
Hydrazine monohydrate 12.5 99.6
Pyrogallol NA 4.8
KOH NA 1.910°

[58] 55% HI reduction Film >14.9 298

3 UHV: ultra high vacuum.
® NA: not available.

Dentro de los métodos de reduccién de GO mas conocidos se encuentra por ejemplo
el calentamiento térmico a mas de 2000 °C. Este mecanismo permite exfoliar el 6xido de
grafito y obtener grafeno. EI mecanismo de exfoliacion es principalmente la expansion
repentina de los gases de CO o COz que se produjeron en los espacios entre las laminas de

grafeno durante el calentamiento rapido. El rapido aumento de temperatura hace que los
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grupos funcionales que contienen oxigeno unidos en el plano de carbono se descompongan
en gases que crean una enorme presion entre las capas apiladas. Las hojas exfoliadas se
pueden identificar directamente como grafeno (o grafeno quimicamente derivado) en lugar de
GO, lo que significa que el proceso de calentamiento rapido no solo produce la exfoliacion
del 6xido de grafito sino que también reduce las laminas funcionalizadas de grafeno al
descomponer los grupos que contienen oxigeno a temperatura elevada. Este doble efecto hace
que la expansion térmica del 6xido de grafito sea una buena estrategia para producir grafeno
a granel.

Otro de los métodos de reduccion de GO mas comUnmente utilizados es a traves de
reactivos quimicos. Por lo general, la reduccion puede realizarse a temperatura ambiente o
mediante calentamiento moderado. Por ejemplo el compuesto hidracina fue reportado por
primera vez por Stankovich y col. [20] con el objeto de preparar grafeno derivado
quimicamente. Luego se utilizaron reactivos como NaBH4 que demostraron ser mas efectivos
que la hidracina [21]. El &cido ascorbico o vitamina C también se lo considera un excelente
substituto de la hidracina [22]. Tiene ciertas ventajas como ser no toxico en contraste con la
hidracina y una mayor estabilidad quimica en agua comparado con el NaBHa4. Recientemente
Pei y col. [23] informaron sobre el HI como agente reductor fuerte de GO. La pelicula de GO
reducida por HI tiene buena flexibilidad e incluso presenta una mejor resistencia a la traccion

comparada con los resultados obtenidos con hidracina.

3.3 Sustratos metalicos

La adsorcion de moléculas sobre sustratos solidos comprendiendo metales nobles es
un tema de mucho interés practico ya que estos sustratos metalicos son importantes debido a
su papel en catélisis, nanoestructuracion superficial, nuevos materiales electrénicos, y ciencia
médica. Se han realizado muchos esfuerzos para comprender el vinculo formado entre las
moléculas organicas y estos sustratos metalicos porque el estudio de la adsorcion de
moléculas organicas sobre superficies metalicas de metales nobles permite el desarrollo y la
mejora de materiales funcionalizados. Recientemente se ha visto un renovada actividad por
estudiar la adsorcion de moléculas relativamente complejas como aquellas con grupos tioles
sobre sustratos basados en los elementos del grupo IB (Cu, Ag, Au) ya que estos sistemas son
cada vez mas vistos como los elementos béasicos para ensamblar nano-arquitecturas con
propiedades eléctricas, magnéticas y Opticas especificas (Self-Assembled Monolayers,
SAMs) [24].

35



En el trabajo de Romaner y col. [25] se consideré una molécula de gran tamafio
llamada 3,4,9,10- perileno-tetracarboxilico acido dianhidrido (PTCDA) y se estudio su
adsorcién sobre distintos metales tales como Cu(111), Au(111) y Ag(111) a través de la
teoria DFT. Se utilizaron distintos funcionales entre ellos el funcional no local vdW-DF que
permite describir interacciones dispersivas. En la Figura 3.13 se observa una vista superior de
una monocapa de PTCDA adsorbida sobre Ag (111).

Figura 3.13 Vista superior de la molécula PTCDA adsorbida en la superficie de Ag (111). (Circulos
blancos: 4tomos de metal, circulos verdes: atomos de carbono, circulos rojos: atomos de oxigeno, circulos

negros: atomos de hidrégeno) [25].

Cuando una monocapa molecular se adsorbe sobre un sustrato metélico, se
producen interacciones, que causan reordenamientos en la estructura electrénica de ambos
componentes. Estos reordenamientos pueden ser descriptos como una redistribucién en la
densidad de electrones en el espacio real o como una hibridacion de los estados moleculares y
metélicos. El primer efecto se puede conectar directamente con las modificaciones de la
funcion de trabajo que se produce luego de la adsorcion mientras que el Gltimo revela
cambios en la alineacion orbital y en la ocupacidn electrénica. La funcién trabajo se define

como:
¢= Evac- Erermi (31)

donde Evac €s el nivel de vacio. En el trabajo citado, en el caso de la superficie de Ag se
produce un incremento de la funcién trabajo, pero ésta disminuye para Cu y Au. Ademas, los
calculos que emplean el funcional vdW-DF revelan que las interacciones dispersivas son
importantes, dando energias de enlace que se consideran razonables pero con distancias de
enlace mayores que los experimentos.

La investigacion de la adsorcion de moléculas organicas complejas en superficies
metélicas de metales nobles demanda el conocimiento profundo de las causas de la

interaccion molécula-sustrato. En este contexto, otro trabajo interesante basado en calculos
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DFT donde se estudia el comportamiento de las caras (110) de Ag y de otros metales como
Cu y Au, es el llevado a cabo por el grupo de Rauls y col. [26]. Estos autores encararon el
estudio de la adsorcion de la molécula de adenina sobre estas superficies. Los calculos DFT-
GGA predicen configuraciones de adsorcion similares en todas las superficies. La orientacion
en la que la molécula se une mediante dos atomos de nitrogeno al sustrato (O2) se favorece
energéticamente en una orientacion en la que la unién se produce unicamente a través del
nitrégeno del grupo amino (O1). Esto puede verse en la Figura 3.14. La diferencia de energia
entre estas dos configuraciones aumenta cuando se incluye el efecto de las fuerzas de
dispersion. Esto se debe a que la configuracion mas estable es la mas plana y en esta
orientacion los anillos aromaticos de la molécula estdn mas cerca de la superficie del metal,

incrementando el nimero de interacciones de dos cuerpos.

Orientation | Orientation 2

Figura 3.14 Vista esquematica de las dos orientaciones de adsorcion mas estables O1 y O2 de la
adenina en la superficie de Cu (110). Los atomos de carbono se muestran en gris, el nitrogeno en azul, el

hidrégeno en blanco, a&tomos de la superficie de cobre se muestran en amarillo [26].

Los autores reportan que la interaccion covalente molécula-sustrato es mas fuerte
para Cu en comparacion con los metales mas nobles Ag y Au. La contribucion electrostatica
a la interaccidbn molécula-sustrato es apreciable, pero de naturaleza compleja. Esta
determinada tanto por la transferencia de carga del sustrato a la molécula como por términos
dipolares que introducen una fuerte dependencia con la orientacion molecular. La
transferencia de carga electrénica hacia el substrato es mayor para Au que para los sustratos
de Ag y Cu. El caracter covalente mas fuerte de la unién sustrato-adsorbato en el caso de Cu
en comparacion con Ag y Au también se evidencia en una dependencia mas fuerte de la
energia de adsorcién con la orientacion de la molécula. Por otra parte, con el fin de evaluar
las distintas superficies, se calculo la funcion trabajo. En la Tabla 3.3 se muestran los valores
de la funcidn trabajo para las distintas superficies limpias, las cuales estdn de acuerdo con

valores experimentales. También se encuentran los valores de la funcion trabajo luego de la
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adsorcion de adenina. Se puede observar que la adsorcion de la molécula produce una
disminucion del valor de la funcion trabajo en todos los casos. Por ejemplo, para Ag (110) el
valor de ¢ disminuye desde 4.27 a 4.15-4.16 eV.

Tabla 3.3 Valores calculados para la funcion trabajo de las superficies metalicas limpias y las

superficies con la molécula adsorbida en las dos orientaciones diferentes (Valores en eV) [26].

g Cu Ag Au

Clean 447 427 5.06
01 422 4,16 4,94
02 420 415 493

Por ultimo podemos citar el trabajo realizado por el grupo de Simpson y col. [27]
que estudidé mediante DFT y un método de “slab” la interaccién del zwitterion p-
benzoquinonemonoimina (ZI), ilustrado en la Figura 3.15, con las superficies de Cu (111),
Ag (111) y Au (111). Se determino que tras la adsorcion sobre la superficie de Cu (111), los
enlaces simples C-C dentro del zwitterion ZI se contraen en aproximadamente un 6%. El
analisis de los resultados reveld que el acortamiento del enlace se produce como resultado de
la retrodonacidn de los orbitales de simetria s y d del Cu hacia el orbital desocupado més bajo
(LUMO) del ZI. Este tltimo orbital es n*-antienlazante a través de la molécula, y n-enlazante
a través del enlace C-C que se acorta. Dicha retrodonacién desde la superficie metalica al
LUMO de ZI es mayor en Cu (111) que en Ag (111) y Au (111). Por lo tanto en Ag (111) y
Au (111) la contraccion del enlace C-C disminuye.

NH;
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Figura 3.15 lzquierda: HOMO (en azul-rojo) y LUMO (en violeta-verde) de ZI. Derecha: estructura

de Lewis del ZI neutro y con una carga de -2e [27].
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Capitulo 4: Métodos teoricos

La simulacion tetrica de procesos quimicos sobre superficies se plantea como una
alternativa para obtener informacion que no es facilmente accesible a través de técnicas
experimentales. El gran incremento en la potencia computacional en los ultimos afos vy el
desarrollo de codigos tedricos eficaces, estd convirtiendo a la denominada “Quimica
Computacional” en un area de importancia en aumento tanto en Ciencia de Superficies como
en Catalisis Heterogénea y para estudiar la fisicoquimica de moléculas y sistemas biologicos.
Los métodos tedricos permiten explicar la naturaleza del enlace adsorbato-superficie y
obtener propiedades importantes como sitios preferenciales de adsorcién del adsorbato,
superficies de energia potencial, frecuencias de vibracién, caminos de reaccion, barreras
energéticas y otras propiedades interesantes.

Dentro de los métodos tedricos se destacan la mecanica y la dinamica molecular, que
plantean estudiar los sistemas desde la fisica clésica, y por otro lado los métodos mecano-
cuanticos. Dentro de estos ultimos se encuentran los célculos ab-initio o de primeros
principios, donde se resuelve directamente la ecuacion de Schrodinger; los calculos semi-
empiricos, que resuelven la ecuacién de Schrodinger pero con aproximaciones que utilizan
pardmetros obtenidos de forma empirica, y los calculos basados en la Teoria del Funcional de
la Densidad (DFT, Density Functional Theory), donde se resuelve el problema de autoestados
y autoenergias del hamiltoniano multielectronico utilizando un funcional que depende de la
densidad electrénica. Este ultimo tipo de calculos es el que se utilizé en la presente tesis.

Como podemos ver existen muchos métodos de céalculo con distintos niveles de
complejidad. Pero el método DFT se ha popularizado en estos Gltimos afios para el estudio de
sistemas de tamafio considerable, no sélo superficies, sino también complejos de metales de
transicion y moléculas organicas. Este amplio campo de aplicacion tiene su origen en su
versatilidad y en su eficiencia computacional, dando en muchos casos resultados comparables
con métodos post-Hartree Fock, mas sofisticados. En este capitulo se expondran
resumidamente las principales caracteristicas de DFT, no sin antes repasar algunos conceptos

basicos de la Mecanica Cuéantica aplicada a &tomos y moléculas.

4.1 Métodos mecano-cuanticos

Segun la Mecénica Cuantica, la energia y las propiedades de un sistema molecular

pueden determinarse resolviendo la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo:
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HY =E¥ (4.1)

donde H es el operador de energia (hamiltoniano) del sistema y da cuenta de la energia
cinética de los nucleos y de los electrones, asi como de los términos de energia potencial
debidos a la interaccion entre las particulas; E es la energia del sistema y ¥ la funcion de
estado (o funcion de onda) que contiene toda la informacion accesible del sistema y depende
de todas las coordenadas de las particulas (incluidas las de spin).

El hamiltoniano puede escribirse como la suma del operador de energia cinética y el

operador de energia potencial:

H=T+V=T,+T, +V, +V\ +Ve (4.2)

donde se separan las contribuciones de cada operador. Los dos primeros términos
corresponden a los operadores de energia cinética de los electrones y de los nucleos,
respectivamente. El tercero es el operador de energia potencial de repulsion electron-electron,
el cuarto de repulsion nucleo-nucleo y el quinto de atraccion electrén-ndcleo.

La ecuacion de Schrodinger no puede resolverse para sistemas que contengan varios
electrones de manera que hay que acudir a distintas aproximaciones de diferente grado. El
término ab initio indica que la resolucién de dicha ecuaciéon se hace a partir de primeros
principios.

Como la solucién analitica exacta de la ecuacion de Schrddinger es desconocida
incluso para &tomos o moléculas muy sencillas es necesario recurrir a métodos aproximados.
Una de las primeras aproximaciones que se aplica para la resolucién de la ecuacion de
Schrédinger es la aproximacion de Born-Oppenheimer [1] que radica en desacoplar el
movimiento de electrones y nucleos. Sabemos que los electrones como los iones en un sélido
estan sometidos a fuerzas de la misma magnitud, pero al ser la masa de los iones mucho
mayor que la de los electrones, esta aproximacion supone que el movimiento de los nicleos y
los electrones puede considerarse de forma independiente. De esta manera, se simplifican los
calculos tedricos al permitir la separacion de variables fijando la posiciéon de los ndcleos y
resolviendo Unicamente la ecuacion electronica. La energia cinética de los electrones no
depende del movimiento de los nacleos y la repulsion entre ndcleos es una constante para una

determinada configuracion nuclear. Por consiguiente el problema se reduce
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considerablemente, se debe resolver el hamiltoniano electronico y la funcion de onda
multielectronica, la cual depende solo mediante un pardmetro de las posiciones de los nucleos
atomicos.

De esta manera, la aproximacion de Born-Oppenheimer permite reducir el

hamiltoniano total a uno de tipo puramente electrénico:
HY =T, +V,. +V., (4.3)
o de forma explicita y utilizando unidades atomicas:

Z, 1
o +>. : (4.9)

a i<j lij

H* =—%ivf—i i

El uso de este hamiltoniano nos permite reescribir la ec. (4.1) como:
H*¥* (r,R)=E*(R)¥*(r,R) (4.5)

donde W°(r,R) es la funcion de estado electronica y E® es la energia electronica efectiva.
¥°(r,R) depende explicitamente de las coordenadas electronicas (r) y paramétricamente de
las coordenadas nucleares (R). Para cada estructura geométrica de los nicleos R tenemos una
Pel(r,R) diferente.

La energia total del sistema resulta entonces de sumar a la energia electronica la

repulsion nuclear:

- z,z,

—E" +V =E"+ )]

(4.6)
a<p Raﬁ

tot

Dado que la funcion de onda W de una molécula de n electrones depende de 3n
coordenadas espaciales y n coordenadas de spin, el calculo de las propiedades en una
molécula de muchos atomos resulta muy complicado. La resolucion exacta de la ec. (4.5)
utilizando el hamiltoniano (4.4) no es posible en sistemas para sistemas con varios electrones

debido a los términos de interaccion electronica (rij) ™, de modo que hay que acudir a nuevas
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aproximaciones. La mas drastica consiste en despreciar dicha interaccion y considerar un
modelo de particulas independientes o no interactuantes.

En lo que sigue rescribimos la ec. (4.4) agrupando los operadores monoelectrénicos
(que son los dos primeros: el de energia cinética y el de atraccion electron-nucleo) en un solo

término:

H :ih(i)+§n:i 4.7)

izi B

donde hemos omitido el superindice "el" y se da por sobreentendido. Despreciando el Gltimo

término (para un sistema de electrones no interactuantes) tenemos:
Ho = > h(i) (4.8)

donde cada uno de estos operadores poseen un conjunto de funciones propias

monoelectronicas (u orbitales) segun:

h()w(r) = ey(r) (4.9)

La ventaja que posee esta simplificacion es que ahora la funcion de estado total es
separable y puede escribirse como un producto de funciones de onda de cada particula

(producto de Hartree):
Yol T R) =07, (0 Wy (1 ), (1) (4.10)

de manera de satisfacer H,y, = Egw,, con E; =D ¢, .

La descripcién completa de los electrones requiere ademas la especificacion de su
spin, que se representa mediante dos funciones de spin o(®) y B(®), siendo ® las coordenadas
de spin. La funcion de estado de un electron que describe su distribucion espacial y su spin,
recibe el nombre de orbital-spin, y(x), donde con x denota la dependencia con las
coordenadas espaciales y de spin. A partir de cada orbital espacial y(r) se pueden formar dos
orbitales-spin: y(r)a(®) y y(r)B(w), de manera que, en realidad, el producto de Hartree no es

un producto de orbitales, sino de orbitales-spin.
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Por otra parte, la funcion total escrita como el producto de Hartree no satisface el
Illamado Principio de Antisimetria que establece que la funcion de onda total debe ser
antisimétrica respecto del intercambio de las coordenadas de espacio y spin de dos electrones
cualesquiera. Este principio, que es una forma de expresar el Principio de Exclusion de Pauli,
constituye un postulado independiente de la Mecéanica Cuantica.

El principal inconveniente que surge llegado a este punto es la imposibilidad de
encontrar la solucién exacta a la ecuacion de Schrodinger para un sistema multielectronico,
debido a las interacciones electron-electron. Sin embargo se puede aproximar dicha
interaccion como un potencial en el que un electron interactda con un promedio del resto de
electrones. ElI método Hartee-Fock (HF) [2,3] es uno de los métodos aproximados mas
sencillos para resolver este problema y ha sido la base para el desarrollo de otros métodos
ab-initio mas eficaces. La funcion de onda en este método se describe como un determinante
de Slater de N spin-orbitales.

El requisito de antisimetria se cumple si se adopta un determinante de Slater, que para

n electrones es:

g, - L (4.12)

El determinante de Slater tiene n orbitales-spin ocupados por n electrones, sin
especificar qué electrén esta en qué orbital-spin. Tener dos electrones ocupando el mismo
orbital-spin corresponde a tener dos columnas iguales, lo que hace que el determinante sea
igual a cero, y por lo tanto y sea nula. Asi, dos electrones en el mismo orbital-spin tienen
probabilidad nula de encontrarse en el mismo punto del espacio.

Pero el modelo de particulas no interactuantes es claramente insuficiente debido a que
despreciar la repulsion interelectronica es una aproximacion muy burda. La forma maés eficaz
de representar el potencial interelectrénico consiste en suponer que cada electron se mueve en

el seno de un potencial electrostatico promedio:

f(i)=h(i)+o™ (i) (4.12)
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donde o (I) es el potencial promedio que ejerce sobre el electron i el resto de los

electrones, y f(i) es un operador efectivo monoelectrénico que recibe el nombre de operador
de Fock.

Este es el método Hartree-Fock (HF), que es uno de los métodos aproximados mas
sencillos para resolver el problema del hamiltoniano con varios electrones y ha sido la base
para el desarrollo de otros métodos ab-initio mas eficaces.

La ventaja que posee el operador de Fock radica en que al ser monoelectronico da

lugar a ecuaciones de valores propios:
fi)y()=gr(x) =12 ..n (4.13)

Como el potencial de Hartree Fock UHF(i) para el electron i depende de la

distribucion espacial de los demas electrones, el sistema de ecuaciones es no lineal y debe
resolverse en forma iterativa. La manera de resolver este sistema se conoce como método
autoconsistente (SCF, self consistent field). La idea basica es la siguiente: a partir de un
conjunto inicial de orbitales-spin se calcula el campo promedio experimentado por cada
electrén y se resuelven las ecuaciones de HF. Ello da lugar a nuevos orbitales-spin que se
utilizan para determinar nuevos campos promedio. El procedimiento se repite hasta que los
orbitales-spin de entrada sean los mismos que los de salida.

La esencia del método HF es reemplazar el problema de muchos electrones por un
problema uni-electronico en el cual la interaccion entre los electrones se trata como
promedio. La resolucién de las ecuaciones de HF da lugar a un conjunto de orbitales-spin
{;(k} y un conjunto correspondiente de energias {gk}. Los orbitales-spin de menor energia
constituyen los orbitales ocupados y el resto los virtuales o vacantes. ElI determinante de
Slater, formado por los orbitales-spin ocupados que surge de la resolucion de las ecuaciones
de HF, constituye la funcién de onda total de HF para el estado fundamental del sistema.

Cuando todos los orbitales moleculares estdn doblemente ocupados, no es necesario
establecer las ecuaciones de HF en términos de orbitales-spin, sino que basta con considerar

la parte espacial. Cada orbital y esta ocupado por dos electrones con spines opuestos:

fUwQ)=ew@) a=12..n2 (4.14)
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Por otra parte, el operador de Fock puede expresarse por medio de dos nuevos

operadores:

n/2

Z[ZJ @] (4.15)

donde Jj es el operador de Coulomb y representa la interaccion clésica entre los electrones.
Este operador da lugar a las integrales de Coulomb Jij:

<W, W (207 15, @ ( > (4.16)

Por su parte, K; recibe el nombre de operador de intercambio y a diferencia del
anterior, éste no tiene significado fisico, sino que surge de la necesidad de respetar el

principio de antisimetria. Las energias a la que da lugar son del tipo:

<y/, Wy, N7 vl (2 > (4.17)

La energia electronica del sistema se obtiene como el valor esperado del hamiltoniano

electronico:

Esce = <'//0|H |‘//o> (4.18)

Este método es relativamente simple de implementar para &tomos, ya que su simetria
esférica permite que las ecuaciones de HF se puedan resolver numéricamente. Sin embargo,
para sistemas moleculares esto resulta muy complejo de aplicar. En 1951, C.J. Roothaan
(EE.UUV) y G.G. Hall (Inglaterra) combinaron las ideas de Hartree y Fock con la hipotesis de
que los orbitales moleculares se pueden expresar como una combinacion lineal de funciones

de base que pueden ser orbitales atomicos (CLOA, combinacién lineal de orbitales atdbmicos):

Vi= Z%Cﬂj (4.19)

=1
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Las funciones ¢, constituyen el conjunto de base o simplemente la base. Los coeficientes
c,; e determinan aplicando el principio variacional.

La limitacion mas grave del método SCF radica en que describe la repulsion electron-
electrén a través de un campo promedio y por lo tanto, desprecia la interaccion instantanea
que hace que un electron permanezca siempre alejado de los demas; es decir, su movimiento
esta correlacionado.

La correlacion puede introducirse utilizando funciones monoelectronicas si se
construye una funcion de estado que posea la flexibilidad necesaria para permitir que los
electrones puedan permanecer alejados entre si. Esto significa que se precisa de funciones en
regiones del espacio diferentes a las cubiertas por las funciones SCF. Puesto a que estas
Gltimas se refieren a los orbitales ocupados, se puede acceder a otras regiones del espacio si
se introducen los orbitales virtuales, es decir, aquellos no ocupados en la funcion de
referencia SCF. Esto se consigue mezclando configuraciones mediante el procedimiento
conocido como interaccion de configuraciones (Cl, Configuration Interaction).

La limitacion de los métodos ab-initio es que necesitan un alto costo computacional el
cual crece exponencialmente con el nimero de electrones (n) en el sistema. (Por ejemplo,
Hartree Fock escala con n*, y HF con interaccion de configuraciones escala con n”  n®).

El desarrollo de la teoria del funcional de la densidad (DFT) cre6 una alternativa a
estos métodos debido a que el costo computacional es menor y ademas se logré reducir el
namero de variables de 3N a simplemente 3, siendo N el nimero de electrones del sistema.
Ademas, los métodos basados en DFT introducen una parte importante de la correlacion
electronica obteniendo de esta forma resultados muy satisfactorios. Estos dos motivos han
producido que, en los Gltimos afios, los métodos basados en DFT estén siendo tan utilizados
en Quimica Computacional.

En este trabajo de tesis se utilizo la teoria del funcional de la densidad para desarrollar

los calculos teoricos, por lo cual es el inico método que se describe en detalle.

4.2 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

El método utilizado en esta tesis se basa en la Teoria del Funcional de la Densidad
(Density Functional Theory, DFT), que nos permite determinar las propiedades del estado
fundamental de un gran nimero de solidos.

La metodologia asociada a la teoria DFT permite introducir los efectos de correlacion

electronica de una forma alternativa a como lo hacen los métodos ab-initio convencionales.
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En esta aproximacion, la energia del estado fundamental de un sistema polielectronico se
expresa a partir de la densidad electronica p(r), en lugar de referirse a la funcion de onda del
sistema Y. Los métodos convencionales utilizan la funcidon de onda para hallar la densidad
electrénica. En principio, expresar a la energia en funcion de p(r) supone una gran ventaja,
dado que la densidad electronica es solo funcion de tres variables (X, y, z), mientras que la
funcion de onda de un sistema de n-electrones es funcion de 3n variables. Esta teoria esta
basada en los teoremas de Pierre Hohenberg y Walter Kohn (1964), y el teorema de Walter
Kohn 'y Lu Sham (1965) [4,5].

La p(r), llamada “funcién densidad electronica” o “funcion distribucion de la densidad
electronica”, es una funcion tridimensional. Se define p(r)dr como la probabilidad de

encontrar un electron en un pequefio elemento de volumen dr en un punto del espacio r.

La normalizacién de p(r) requiere que:
Ip(rhr =n (4.20)

donde n es el nimero total de electrones.

4.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

El primer teorema establece que todas las propiedades del sistema en el estado
fundamental pueden ser descritas a partir de la densidad electronica. De esta forma la energia
del estado fundamental puede escribirse como un funcional de la densidad electronica del
estado fundamental po(X, y, z). El problema se simplifica debido a que reemplazamos el
problema de buscar la funcién de onda que depende de 3n variables por el de buscar la
densidad electrénica que depende Unicamente de las tres coordenadas espaciales.

Llamemos v(ri) a la funcion energia potencial de la interaccion entre el electron i
localizado en la posicidn r y los nucleos. Depende de las coordenadas Xi, Yi, zi de ese electrén

y de las coordenadas del ndcleo:

v(r)= —Zf—“ (4.21)
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donde r;, es la distancia electron-nucleo. Ya que la ecuacion de Schrddinger electronica se
resuelve para posiciones fijas de los nucleos, v(ri) es sélo funcion de Xi, Vi, zi. En DFT, v(ri)
se denomina potencial externo que actta sobre el electron i, ya que esta producido por cargas
externas al sistema de electrones.

Una vez especificado el potencial externo v(ri) y el nUmero de electrones, segun lo
visto en la seccion 4.1, se podrian determinan las funciones de onda electronicas y las
energias permitidas de la molécula como soluciones de la ecuacion de Schrddinger
electronica (4.5). En particular la funcion de onda electronica para el estado fundamental, o,
de una molécula de n electrones es una autofuncion del hamiltoniano puramente electrénico
(ec. 4.5). Hohenberg y Kohn demostraron que para sistemas con un estado fundamental no
degenerado, la densidad de probabilidad electronica del estado fundamental, po(X, Y, 2),
determina el potencial externo (excepto en una constante aditiva arbitraria) y el namero de
electrones. De aqui que po fija el hamiltoniano electrénico molecular y por lo tanto la funcion
de onda para el estado fundamental, la energia y otras propiedades moleculares. Asi la
energia electrdnica del estado fundamental Eo es un funcional de po(X, Y, z) y se expresa

como:

E, =E,[05(x v, 2)] (4.22)

donde el subindice “v” enfatiza la dependencia de Eo con el potencial externo v(ri), el cual es
diferente para cada molécula.

Tomando los valores medios para el estado fundamental en la ecuacién (4.3) tenemos:
E'=T+V,_+V_ (4.23)

Cada uno de estos valores medios es una propiedad determinada por la funcion de
onda electrénica del estado fundamental, la que a su vez esta determinada por po. Dado que
cada una de estas propiedades es un funcional de po, podemos expresar la energia electronica

total del sistema de n electrones en términos de la densidad electrénica como:

E, = Eo[po]:f[po]+\7'\‘e[po]+\7%[po] (4.24)

50



El valor medio V ne[0, | €s conocido, ya que

vNe[po]=<wo

S = et (429

donde v(r) es la funcion energia potencial presentada en (4.21). En cambio, los funcionales de
la energia cinética y de la repulsion electronica, T[p,] Y Ve[p, ], son desconocidos aunque

independientes del potencial externo. Reemplazando en la ecuacion (4.23) queda:

E,=E, [po]:f[po]"‘jpo(r)v(r)dr +\799 [po] (4.26)

Para resolver la ecuacion (4.25) fue necesario un segundo teorema, el teorema
Variacional de Hohenberg-Kohn, en el cual se demuestra que para una funcion densidad de

prueba cualquiera ppruena(r) que satisface:

[ Poruesdr)dr =N (4.27)
y
Porenalr) =0 paratodor, (4.28)
se cumple:
Eo < E, [Ppruena(r)] (4.29)

donde E, es el funcional de la energia en (4.26). Como E, =Ev[p0(r)], la densidad
electronica verdadera en el estado fundamental, po(r), minimiza el funcional de la energia

Ev[Pprueba] .
Ev [po (r)] = Ev lpprueba(r)J (430)

Las ecuaciones (4.26) y (4.30) sientan las bases de la Teoria del Funcional de la
Densidad, pero sin determinar adn el funcional desconocido Fy, [0, ]=T [0, ]+ Ve[ ]-

En sintesis, el teorema de Hohenberg-Kohn (HK) es el ndcleo de la teoria DFT. El
primer teorema establece que todas las propiedades de una molécula en el estado fundamental

estan determinadas por la funcion densidad electronica po (xyz); entonces se puede calcular
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cualquier propiedad si conocemos po, como por ejemplo, la energia del estado fundamental
Eo. El segundo teorema de HK plantea que cualquier densidad electronica de prueba va a dar
una energia superior o igual que la del estado fundamental. Actualmente no se conoce la
forma exacta del funcional de la densidad por lo que se usan distintas aproximaciones. Luego
de tomar una densidad electronica p arbitraria para iniciar el calculo, esta densidad
electronica inicial se va mejorando a través de un célculo autoconsistente. Un procedimeinto

para efectuar esto de manera practica lo constituyen las ecuaciones de Kohn y Sham

4.2.2 Ecuaciones de Kohn y Sham (KS)

En 1965 Kohn y Sham idearon un método practico para hallar la po y a partir de ella la
Eo [5]. Aunque en principio el método es exacto, las ecuaciones de KS contienen un funcional
desconocido que se debe aproximar. En este método se considera un sistema de referencia
ficticio de n electrones no interactuantes (denotado por el subindice s), afectados por el
mismo potencial vs(ri). Este potencial es tal que hace que la densidad de probabilidad
electrénica de este sistema de referencia en su estado fundamental sea igual a la densidad

electronica exacta en el estado fundamental para el sistema molecular que nos interesa:

p:(r)=py(r) (4.31)

Una vez definida la ps(ri) para el sistema de referencia, el vs(ri) es determinado segin
lo demuestra el primer teorema de HK.
Dado que los electrones no interactdan entre si, el hamiltoniano para el sistema de

referencia esta dado por la suma de los h*®, hamiltonianos de un electron de Kohn-Sham:

N
H,=> h* con heo =Ly vi(r) (4.32)

i i i
i=1

Podemos relacionar el sistema no interactuante ficticio de KS con el de la molécula

real por medio del siguiente hamiltoniano:

H,=T+> v,(r)+AVe (4.33)
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donde el parametro A vale cero en el sistema de referencia (sin considerar las repulsiones
interelectronicas) y vale 1 en el caso de la molécula real. El vy(ri) estd definido como el
potencial externo que haria la densidad electronica del estado fundamental del sistema con Hj,
igual al de la molécula real en el estado fundamental.

Las funciones de onda Wso en el estado fundamental del sistema de referencia s estan
dadas por el producto antisimetrizado (determinante de Slater) de los orbitales-spin de KS de

menor energia del sistema de referencia u/, donde la parte espacial §*(r,) de cada orbital-

spin es una autofuncion del operador h/*, esto es:

W, o =|uUug.u,| - con uf® =0(r o, (4.34)

h 6 (ri ) =&/°6"° (ri ) (4.35)

siendo ci una funcion de spin (o para el up o f para el down) y las £ son las energias de los

orbitales de KS. Para el estado fundamental de un sistema de capa cerrada, los orbitales de
KS son ocupados por dos electrones de spin opuesto.
La ecuacion (4.26) reformulada por Kohn y Sham, queda:

E, (o] = [ po (r)v(r)dr+7. [po]+%jjp(rl)p(r2)/rlzdrldrz (436

+A1_'[po]+A\7ee [po]

donde: AT[p, =T, ]-Ts[po] (4.37)

es la diferencia de la energia cinética electronica media del sistema molecular real y la del

sistema de referencia de electrones no-interactuantes en el estado fundamental.

Por otra parte,

AV e[y ]=V s w-g [J P )o(r) / r,,drdr, (4.38)
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corresponde a la energia de repulsion interelectronica electrostatica, como si los electrones
estuviesen esparcidos en una distribucion continua de carga con densidad electronica p.

Si ahora se define el funcional de la energia de correlacion e intercambio como:

E,.(00) = AT[p ]+ AV e[ 9, ] (4.39)

con las definiciones (4.37), (4.38) y (4.39), la ecuacion (4.26) se expresa segun:

E,=E [/00]= Ipo (I’)v(l’)dl’ +f5[/00]+ %ﬂ p(l’l)p(l’z)/ nodrdr, + E, (po) (4.40)

Un proceso iterativo es necesario para salir de esta paradoja. Se comienza dando un

“h KS1ss

valor de po y construyendo el hamiltoniano con ese valor. Una vez que el problema de

los autovalores esta resuelto, se tiene un conjunto de ¢1 a partir de las cuales se calcula una
nueva p1. Pero po es distinta a p1. Ahora p1 es usada para construir el hamiltoniano “hK52”,
etc. El proceso se repite hasta la convergencia, dando como resultado la densidad electronica
final.

Las principales contribuciones a la energia del estado fundamental estan incluidas en
los tres primeros términos, los cuales son faciles de evaluar a partir de po.
Desafortunadamente la forma exacta de Exc(po) no se conoce y solo ha podido ser
determinada para unos pocos sistemas simples. La calidad del calculo DFT esta limitada a la
aproximacion del funcional de correlacidon e intercambio y ello ha producido un gran esfuerzo

en desarrollar aproximaciones a este término.

4.2.3 Funcionales de correlacion e intercambio

Como se dijo anteriormente, para realizar los célculos cuanticos se deben encontrar
aproximaciones Utiles para el funcional de intercambio y correlacion.

La idea basica consiste en que, dado que esencialmente el potencial de correlacion e
intercambio contiene todas las correcciones asociadas a la interaccion electron-electron (ya
que éstas no estan presentes en el sistema de electrones independientes de referencia), se
puede pensar como que a cada electron independiente le “acompafia” un agujero o zona
donde la presencia de otros electrones esta excluida a consecuencia de la interaccion electron-

electron. Esta region del espacio es la llamada agujero de correlacion e intercambio. Se puede
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interpretar como que un electrdn situado en r1 excluiria en mayor o menor medida a los otros
electrones que se acerquen dentro de la distancia s. Esta funcion contiene toda la informacion
sobre el intercambio y la correlacion, asi como la influencia de la correlacién en la energia
cinética de los electrones. Mediante modelos aproximados de esta funcion, se puede obtener
una buena estimacion de la energia y la densidad electronica, resolviendo las ecuaciones de
Kohn-Sham.

El agujero de correlacion e intercambio también se Ilama agujero de Fermi-Coulomb
porque tiene dos contribuciones. Por una parte, el agujero de Fermi, que nos da idea de hasta
qué punto el electron de referencia impide el acercamiento de un electron del mismo spin.
Este hueco se incorpora al realizar los calculos Hartree-Fock y tiene naturaleza estatica, es
decir, su forma no varia al cambiar la posicion del electron de referencia, ya que impide que
un electron del mismo spin ocupe el mismo orbital (Principio de Pauli). Su integracién da (-)
uno. Por otra parte, el agujero de Coulomb da cuenta de la zona en la que la presencia de un
electron B estaria excluida o favorecida, para un electron de referencia de espin a situado en
r1. Este agujero no se contempla a nivel HF (ya que no hay correlacion entre los electrones de
spin diferente) y tiene naturaleza dindmica, esto es, su forma varia segun sea la posicion del
electron de referencia. Su integracion da cero, de manera que, a la vez que disminuye la
probabilidad de encontrar un electrén de spin diferente en la region cercana al de referencia,
aumenta la probabilidad de encontrarlo en regiones alejadas.

Resumiendo podemos decir que el funcional de correlacion e intercambio es la llave
para la correcta aplicacion de la teoria DFT. Si se conociera el funcional universal de
correlacion e intercambio se obtendria la solucion exacta a través del método KS. Es por esto
que el desarrollo de funcionales cada vez méas exactos ha sido y es un campo de investigacion
de suma importancia. Entonces para construir funciones modelo del “agujero de correlacion e
intercambio” se buscan expresiones que satisfagan las principales propiedades que se
conocen de estos huecos.

A continuacion se exponen las aproximaciones mas relevantes:

4.2.4 Aproximacion local de la densidad (LDA)

Es el formalismo mas sencillo y consiste en reemplazar la energia de correlacion-
intercambio en cada punto por la de un gas de electrones homogéneo (exc), ya que se supone

que la densidad electronica varia lentamente. La densidad electronica de un gas de electrones
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homogéneo es constante en todo el espacio. La expresion de la energia de correlacion e

intercambio toma la forma:

E. = [ (ke (olr Jir (4.41)

donde &xc €s la densidad de energia de intercambio y correlacion de un gas uniforme de
electrones con densidades de spin pqo(r) y pp(r) iguales a los valores atdbmicos o moleculares
locales.

Para sistemas de capa abierta, las densidades pq(r) y pp(r) no coinciden, por lo que es
necesario minimizarlas por separado, y en este caso la aproximacion pasa a denominarse
aproximacion local de la densidad de spin (LSDA). En esta aproximacion, la energia de
intercambio y correlacién es un funcional que depende Unicamente de la densidad.
Habitualmente se divide en los términos de intercambio ex-P” [p] y de correlacion &P [p].
El intercambio actla solamente entre electrones del mismo spin, mientras que la correlacion
describe las interacciones entre todos los electrones. La parte de intercambio se describe
mediante el modelo de un gas uniforme de electrones, con densidad homogénea y constante.
Slater [6], propuso una ecuacion para obtener la energia de intercambio a partir de este
modelo. Para la parte de correlacion, Vosko, Wilk y Nusair [7], desarrollaron una expresion
analitica a partir de la interpolacién de una serie de valores de energias de correlacion
obtenidas con célculos Monte Carlo.

Los resultados obtenidos con este funcional son, en general, sorprendentemente
buenos, teniendo en cuenta que la representacion del hueco de intercambio-correlacién a la
que se llega es cualitativamente pobre. Se consiguen buenas geometrias, buenas frecuencias
vibracionales y densidades de carga razonables, excepto en las regiones cercanas al ndcleo.
Las energias de enlace obtenidas no son tan precisas y tienden a sobreestimarse en un 30%

aproximadamente.

4.2.5 Aproximacién de gradiente generalizado (GGA)

En la aproximacion LDA los efectos de intercambio-correlacion son locales, es decir,
dependen sdlo del valor de la densidad en cada punto. El siguiente paso para mejorar la
descripcion de la energia de correlacion es afiadir los efectos del gradiente de la densidad. En
estos métodos conocidos como GGA (Generalized Gradient Approximation), se tiene en

cuenta tanto la densidad como la variacién de la densidad alrededor de cada punto y por lo
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tanto esto se trata de una correccion semilocal. El potencial de intercambio-correlacion

incluye ahora una componente con el gradiente de la densidad:

L] ]
= ) (44

La introduccién de los efectos de gradiente conduce a una mejora en las geometrias
calculadas, las frecuencias y las densidades de carga, en comparacion con la aproximacion
LDA. No obstante, el principal argumento a favor del método GGA es la mejora en las
energias de enlaces obtenidas.

Algunos de los funcionales GGA mas empleados son: Perdew-Wang 86 (PW86) [8,9],
Becke-Perdew (BP) [10], Lee-Yang-Parr (LYP) [11], Perdew-Wang 91 (PW91) [12,13],
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [14] y Revised Perdew-Burke-Ernzerhof (RPBE) [15].

La mayoria de los funcionales contienen algin pardmetro ajustado de forma que se
reproduzcan las energias de una serie de atomos. El funcional PW91 es el Unico puramente
ab initio, ya que fue construido utilizando datos del gas uniforme de electrones y condiciones
exactas. El funcional PBE corrige algunos defectos del anterior, pero las energias resultantes
son practicamente las mismas. El funcional RPBE modifica la parte local de intercambio del
funcional PBE, y conduce, por ejemplo, a una mejora en las energias de adsorcion de atomos

y moléculas sobre superficies de metales de transicion.

4.2.6 Métodos DFT-D

La teoria del funcional de la densidad de Kohn-Sham (KS-DFT) es hoy en dia el
método quimico cuantico méas utilizado para los calculos de la estructura electrénica en
quimica y fisica. Su aplicacion adicional en la quimica supramolecular o bioquimica se ha
visto obstaculizada principalmente por la incapacidad de casi todos los funcionales de la
densidad electronica en describir las interacciones de van der Waals, es decir que no pueden
describir las correlaciones electronicas de largo alcance que son responsables de las fuerzas
de dispersion [16].

El método de Grimme DFT-D1 [17] y sus modificaciones, DFT-D2 y DFT-D3 [18],
tienen en cuenta la interaccidn de dispersion a partir de la adicion de términos de pares de la

forma C/R®, convenientemente parametrizados, a la energia total obtenida en DFT estandar.

57



Especificamente, aplican una correccion a los resultados del formalismo KS-DFT de manera

que la energia total esta dada por:
E =E +E (4.43)

donde Eks.orr €s la energia de Kohn-Sham autoconsistente que se obtiene del funcional de
densidad elegido y Eaisp €S una correccion empirica de la dispersion dada por:

Nat-1 Nat C ij

E,..=-5>, > —f,.(R) (4.44)

i

En la ecuacion (4.44), Na es la cantidad de atomos en el sistema, CJ denota el

coeficiente de dispersion para el par de atomos ij, Se €s un factor de escalado global que solo
depende del funcional utilizado, y Rj; es la distancia interatomica. Con el fin de evitar
singularidades para Rjj pequefios y efectos de doble contaje de correlacion de electrones, una
funcion de amortiguamiento famp debe ser utilizada, que est& dada por:

1
fop (Rj) = 1 oT®mAD (4.45)

donde Ry es la suma de los radios atomicos de vdW en el estado fundamental (tomando en
cada caso el radio de la isosuperficie de densidad de electronica de valor 0.01 ag?
proveniente de céalculos atomicos ROHF/TZV). Los coeficientes atdmicos Ce para los
elementos del H al Xe se determinan para los distintos pares de atomos a través de una media

geométrica simple de la forma:
c) = cicl (4.46)

El potencial de dispersion interatomico se muestra para el carbono y el flior en la

Figura 4.1:
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Figura 4.1: Correccién de dispersion para dos atomos de carbono y dos atomos de flGor (s¢= 1.0)

separados por una distancia R. La linea continua muestra el potencial no amortiguado para la comparacion [16].

4.2.7 Métodos vdW-DF

A fin de describir sistemas tales como materia blanda, cristales moleculares,
polimeros, complejos de van der Waals y biomoléculas, como ADN y proteinas, las
interacciones no locales de largo alcance, como las fuerzas de van der Waals (vdW), juegan
un rol muy importante. Ademas, son relevantes para explicar fendémenos de superficie, como
por ejemplo, adsorcién, recubrimientos de agua y almacenamiento de gases [19]. El grupo de
B.l. Lundgvist y D.C. Langreth desarrollé un funcional auto-consistente, vdW-Density
Functional, vdW-DF, y una version més reciente, vdW-DF2, que no poseen términos
semiempiricos, y que pueden ser utilizados en cualquier sistema multielectronico. En esta
propuesta, para calcular el funcional completo de correlacion e intercambio del sistema
molecular, se agrega un término de energia de correlacién auto-consistente no local a los
términos de intercambio y de energia de correlacion local [20]. La parte no local de la energia
de correlacion en ambos funcionales, tanto en vdW-DF y vdW-DF2, es de la forma:

EN'[n] = [d°r [d* n(r)$(r.rn(r) (4.47)

donde el kernel ¢ es una funcion de R f(r) y R f(r"), donde R=|r — r'| y (1) es una funcion de

la densidad n(r) y el gradiente de n(r). De hecho, f(r) es proporcional a la densidad de energia
de correlacion e intercambio Exc en el punto r, calculada con una aproximacion LDA pero

corregida mediante el gradiente de n(r).
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La Figura 4.2 muestra las curvas de energia de interaccion para los dimeros Ar. y Krz
calculadas como funciones de la separacion. La comparacion con los valores experimentales
para la energia de interaccion y la distancia ilustra lo prometedor de vdW-DF para tales
sistemas [19].

50

O Ar (Expt.)
——- Ar (GGA)
——- Ar (vdW-DF)

@ Kr (Expt.)
—— Kr(GGA)

25 |- —— Kr (vdW-DF) 1

Interaction energy (meV)

Separation (A)

Figura 4.2: Energia de interaccidn calculada entre dos dtomos de Ar (curvas discontinuas) y entre dos
atomos de Kr (curvas sélidas). Los datos de equilibrio experimental se muestran para la comparacion con el

vdW-DF completo, y también se muestran las predicciones de GGA con el funcional de revPBE [19].

4.3 Modelos periddicos: conceptos tedricos

Cuando interesa calcular la estructura electrénica de un material sélido, un aspecto
relevante a tener en cuenta es la formulacién de un modelo adecuado que incluya las mayoria
de las interacciones, tanto en su variedad como en su magnitud, que entran en juego en las
propiedades fisicas de nuestro sistema. Si éstas Ultimas son de caracter muy local, como las
relativas a un defecto, que es el caso del centro activo de un catalizador, un modelo de tipo
molecular puede generalmente ser suficiente. Sin embargo, ademas de la aparicion de efectos
espurios debidos a orbitales no saturados, este tipo de modelo tiene ciertas limitaciones ya
que no resulta apropiado para describir sistemas metélicos o donde los campos electrostaticos
de la red idnica definen la estabilidad del defecto. Esto conlleva a trabajar con modelos con
muchos atomos (modelo de “cluster”). En cambio el uso de modelos donde se aplican
condiciones periddicas simplifican mucho el estudio de sélidos cristalinos con defectos, ya
que las ecuaciones de Hartree-Fock 0 de Kohn-Sham se tienen que resolver solo para los
atomos de la celda unidad (porcion minima de solido cuya repeticion en el espacio genera
todo el cristal), bajo la condicién de que la funcion de onda que describe una celda ubicada en
un determinado punto no se vea afectada por la traslacion de la misma a un punto

equivalente. En la presente tesis se utilizaron modelos periodicos para describir los sistemas
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del tipo adsorbato/sustrato. A continuacion se analizan los conceptos fundamentales

involucrados.

4.3.1 Estructuras cristalinas

Los sélidos cristalinos tienen la propiedad que sus atomos adoptan una estructura
perfectamente ordenada y periddica (a una temperatura de 0 K). Este ordenamiento y
periodicidad son la clave para poder describirlos de manera sencilla, centrando el estudio en
una porcion del sélido, conocida como celda unidad, la cual repetida traslacionalmente en el
espacio reproduce la totalidad del solido. Esta celda contiene una serie de &atomos
denominados base atomica. El arreglo o patron periodico se llama red cristalina o red de

Bravais. Viene definida por los tres vectores ortogonales ai de la celda unidad y los nimeros

enteros ny, Nz y N3, con los que se construye el operador traslacional T :

T=na, +n,a, +na, (4.43)

De esta manera, cualquier punto dentro de la celda unidad se puede ver replicado en
base a traslaciones (con n; entero) sobre los vectores ai de la celda (también llamados a,b,c).
La combinacion de los elementos de la base atdmica, cuyas posiciones son las que tienen que
ser replicadas traslacionalmente en el espacio, con la red cristalina, definida por los vectores

de red de Bravais, forma lo que se llama estructura cristalina (Figura 4.3).

Figura 4.3 Izquierda: Celda unitaria con sus vectores y angulos. Derecha: ejemplo de estructura
cristalina (NaCl)

4.3.2 El Teorema de Bloch

Para describir la celda unidad de un solido se necesita tener una funcion de onda que

la represente, y que ademas debe cumplir con las condiciones periddicas de dicha celda. Asi,
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al trasladar un punto r a un punto equivalente r + R de una celda replicada, al aplicar el

operador de traslacion T tendriamos la misma expresion de la funcion de onda salvo por un

cambio de fase:
Ty (r)=w(r+R)=y(r) (4.44)

De esta forma, el valor de la funcién de onda de un punto no se debe afectar al ser
trasladada a su punto equivalente en una celda replicada, y por lo tanto, sus propiedades son
periddicas. El responsable de que esto sea asi es el potencial externo, V(r), que presenta
periodicidad y determina la densidad electrénica dentro de la celda unidad y, en general, de
toda la estructura electronica (como se explicd con los teoremas de Hohenberg y Kohn [4]).

Se puede demostrar que el operador de translacion T conmuta con el hamiltoniano
electronico. Por lo tanto, las funciones de onda pueden ser funciones propias de los dos
operadores.

El teorema de Bloch postula que en un sistema periddico cada funciéon de onda
electrénica se puede expresar como un producto de dos funciones, una con la periodicidad

intrinseca de la celda, y otra que resulta ser una onda plana:
v, (r) =exp(ik - r)v,(r) (4.45)

La primera parte es una onda plana con vector de onda k, y v( r ) es la funcion
periddica, que a su vez se puede expandir como una combinacion lineal de ondas planas, pero

cuyos vectores de onda G son reciprocos a los vectores de la red directa ai:

v(r)=>c %" ;G-q =272m VmeZ (4.46)
G

Combinando las ecuaciones (4.3) y (4.4), obtenemos una expresion donde la funcién

de onda se escribe como una suma de ondas planas de la forma:

v, (1) = Z“cime‘(“@)‘r (4.47)
G
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De esta manera, vemos la utilidad de representar las funciones de onda del sistema
real como una suma de ondas planas sobre vectores G del llamado espacio reciproco (ver
seccion siguiente). Cada onda plana viene caracterizada por una energia cinética concreta |k +
GI?> h22m. Asi, se puede aumentar la base de ondas planas definiendo un limite para su
energia cinética, y teniendo asi una base finita de funciones de base. Es usual aumentar la

base hasta observar convergencia en un observable sensible, como es la energia.

4.3.3 El espacio reciproco

El espacio reciproco es un espacio alternativo al espacio real de la red de Bravais, que
resulta muy (til para el estudio de sélidos. Este espacio se construye mediante traslaciones de
una celda unidad denominada primera zona de Brillouin o celda de Wigner Seitz. La mima
viene definida por los vectores unitarios b, quienes estan relacionados con los vectores a de la

celda real (Figura 4.4) de la siguiente manera:

a; xa,
b=27——— Vv, {123} (4.48)
a;.(a; xa,) "

Figura 4.4 Celda unitaria bidimensional

Dentro de esta celda se implementan las integrales correspondientes tanto a la energia
total electrénica como a las densidades de estado electronicas. Para simplificar el problema
con respecto a un numero infinito de vectores de onda k, se aprovecha la simetria de la
primera zona de Brillouin para estudiar solamente una parte de ella, y a la vez, se considera
que los valores propios de los vectores de onda k cercanos en el espacio son basicamente
iguales, con lo cual se necesita estudiar solo un numero discreto de vectores de los mismos,
también Ilamados puntos k (Figura 4.5). En la préctica, se va aumentando los puntos k

utilizados, hasta que se consigue la convergencia en energia.
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Figura 4.5 Primera zona de Brillouin o celda de Wigner Seitz

Cabe destacar que el volumen del espacio reciproco se reduce en cuanto se aumenta el
del espacio directo, y viceversa. Esto significa que se necesitaran muchos puntos k para
celdas unidades de volumen pequefio, y bastard solo un punto k, el llamado punto I', para

celdas unidades de un gran volumen.

4.3.4 Ondas planas

Una alternativa al uso de una base atomica localizada para expandir orbitales
cristalinos mediante una combinacion lineal de funciones de base, es utilizar una base de
ondas planas.

Para el estudio de sistemas extendidos es necesario aplicar condiciones de contorno
periddicas, y cualquier funcion de onda periddica puede representarse como una suma de
ondas planas, como se explico anteriormente. En esta suma, cada vector de onda k determina
un punto en la primera zona de Brillouin. Los coeficientes de expansion cik+c Se aproximan a
cero para valores altos de energia cinética de las ondas planas. Esto sugiere que el nimero de
ondas planas en la expansion puede ser truncado, incluyendo s6lo aquellas por debajo de una
cierta cota superior de energia. Este procedimiento permite obtener una base finita, y por
tanto, manejable computacionalmente.

Uno de los motivos por los que se utilizan ondas planas en sistemas extendidos es que
la estructura electronica de muchos sélidos se puede representar relativamente bien con un
modelo de electrones libres, cuyas funciones de onda son ondas planas. Ademas, existen

también motivos de eficiencia computacional.
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4.3.5 Pseudopotenciales

Uno de los problemas al usar ondas planas para expandir los orbitales cristalinos es
que, para obtener una buena descripcion cerca de los nucleos atbmicos, se requiere un gran
namero de estas ondas, debido a que el potencial atbmico es muy abrupto en las regiones mas
internas del atomo. A fin de reducir el gran trabajo computacional se han introducido los
Ilamados pseudopotenciales que reproducen el efecto de los nucleos y de los electrones mas
internos sobre los electrones de valencia.

Es sabido que los electrones internos no contribuyen al enlace en la mayoria de los
sistemas, y que la energia absoluta de estos electrones depende tan solo del potencial
electrostatico promedio en la region interna. Por lo tanto, queda justificado el uso de la
Ilamada frozen-core approximation, donde los estados de los electrones internos se calculan
en una configuracion de referencia y se mantienen posteriormente fijos. Las funciones de
onda para los electrones de valencia son entonces sustituidas por unas pseudofunciones tales
que reproduzcan los niveles de energia obtenidos con la funcion que incluye explicitamente
todos los electrones (all-electron). Dichas pseudofunciones se diferencian de las funciones
all-electron tan sélo en el interior de una region cercana al nucleo, y estan disefiadas de forma
tal que no contienen nodos. El uso de pseudofunciones de onda anodales reduce
considerablemente el nimero de ondas planas requeridas.

Para obtener los pseudopotenciales, inicialmente se resuelve la ecuacion de

Schradinger radial para un atomo en su configuracién de referencia:

-2 )+ )+ Ve (1) = 2y () (4.49)

Con esta expresion se obtiene el potencial V., y las energias y funciones de onda de
los estados electronicos. Seguidamente, las funciones de valencia y,, se sustituyen en el

interior de un cierto radio por las pseudofunciones ,, normalmente expandidas en

polinomios o funciones esféricas de Bessel. En el exterior del radio de corte, la funcion y la
pseudofuncion coinciden plenamente. Para finalizar, se calcula el pseudopotencial para las
pseudofunciones de onda. Se obtienen diferentes pseudopotenciales para cada uno de los

ndmeros cuanticos I.
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Los primeros pseudopotenciales disponibles fueron los conocidos como norm-
conserving [21]. Se denominan asi porque dichos pseudopotenciales tienen la misma norma
en el interior del nucleo que los potenciales reales. Esto es equivalente a decir que el
pseudopotencial conserva exactamente las propiedades de dispersion del &tomo en un rango
de energias cercano a la energia de referencia [22]. Cuanto mas difiere el entorno quimico del
estado de referencia para el que se ha calculado el pseudopotencial, éste se comporta de

manera menos exacta. El método PAW soluciona este problema.

4.3.6 El método PAW

El método PAW es un método frozen-core que pretende introducir las ventajas de los
métodos all-electron (més exactos) dentro de la aproximacién de pseudopotenciales (menos
costosa computacionalmente) [23,24].

Este método se basa en una transformacion lineal que conecta la funcion de onda

exacta |w) con una pseudofuncién |w), que es la que se expande como combinacién de

ondas planas. La expresion de la funcion de onda exacta es:

[0) =197 = 2 P 19+ 2| 2B | 9) (4.50)

donde ¢, y ¢5N,i son funciones de onda locales, el indice N se expande sobre todos los

atomos, e i lo hace sobre los nimeros cuanticos n, I, y m. p i son proyectores localizados que

han de cumplir la condicién:
16, =1 (4.51)

Si se define el coeficiente cn,i de una pseudofuncién de onda arbitraria y en el &tomo

N de la siguiente forma:

Cni = <5N,i | &> (4-52)
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se pueden obtener tanto la pseudofuncion de onda como la funcion all-electron sobre cada

atomo a partir de las pseudofunciones locales expandidas en ondas planas:

|'/7> =Z|¢N,i>CN,i (4-53)
|l//> =Z|¢N,i>CN,i (454)

por lo que la ecuacion (4.8) puede expresarse ahora como:

ly) = W>‘Z|5N,i>CN,i +Z|¢N,i>CN,i (4.55)

Esta Gltima ecuacion, que es la base de este método, indica que la pseudofuncién de
onda se sustituye en las regiones cercanas a los nucleos atémicos por la funcion all-electron.
Para las regiones alejadas de los nucleos se mantiene la pseudofuncion, ya que esta es
idéntica a la funcidn inicial. La descomposicion en tres términos no sélo se realiza para la
funcidén de onda, sino también para la energia cinética, las densidades de carga y las energias

de intercambio-correlacion.

4.3.7 El modelo de slab

Para representar superficies solidas mediante un método periddico es necesario
incorporar al limite de la superficie como un defecto extendido 2D. En el modelo
denominado de “slab” en inglés, la celda unidad habitual del s6lido masivo o “bulk”, se
extiende en la direccion normal al plano que se quiera estudiar, creando un vacio
suficientemente grande para evitar interacciones entre un slab y sus réplicas en esta
direccion normal (Figura 4.6). Un vacio de 10 A es un valor razonable para la mayoria de los
sistemas.

Este modelo es adecuado para estudiar tanto las propiedades fisicas intrinsecas de la
superficie de un material solido como aquellas relacionadas con la adsorcién. En el primer
caso para tener una correcta descripcion de los estados del bulk se recomienda estudiar cémo
varian las propiedades con el namero de planos cristalinos incluidos en el slab. En el segundo

caso, si se desea considerar la situacion de bajos cubrimientos, hay que evaluar una
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supercelda lo suficientemente grande que respete la periodicidad 2D pero que aminore las

interacciones entre las moléculas adsorbidas [25,26].

Figura 4.6: Vista lateral de un modelo de slab de 4 capas atdmicas y 24 atomos, con un vacio

apropiado.

4.4 Analisis de la poblacion atdmica DDEC6

Las cargas atdmicas netas (NAC) son ampliamente utilizadas en todas las ciencias
quimicas para resumir concisamente la informacién clave sobre la particion de electrones
entre los atomos en los materiales. La NAC para el &tomo A (qga) es igual a su carga nuclear

(za) menos el nimero de electrones asignados a ella (Na):
0, =2Z,—N, (4.56)

DDEC6 es un método de analisis del tipo atomos-en-moléculas que particiona la
densidad total electrdnica entre los atomos [27]. Se optimizan las NACs a fin de que tengan
significado quimico y reproduzcan el potencial externo a la distribucion electronica,
optimizando simultdneamente las distribuciones de densidad electrénica de los atomos de
manera que sean cercanas a una distribucion esférica y que se parezcan a la de estados
atomicos de referencia. En particular se utiliza una expansion multipolar para reproducir
formalmente y de manera exacta el potencial externo a la distribucion electronica.

La particibn DDEC6 siempre se realiza utilizando la densidad de todos los electrones.
Para los calculos de quimica cuantica realizados usando potenciales de nucleo efectivo
(también conocidos como pseudopotenciales), los electrones centrales reemplazados por los

potenciales de nucleo efectivo se afiaden de nuevo antes de calcular la particion de DDECS.
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DDECS6 es un método de analisis de la poblacion atémica y de calculos de las NACs
adecuado para ser utilizado por defecto en los programas de quimica cuantica,
independientemente del tipo de conjuntos de base empleados [27]. Las NACs asignadas
usualmente siguen tendencias de electronegatividad de la escala de Pauling y son adecuadas

para la comprension de la transferencia de carga en materiales.

4.5 Interacciones no covalentes: Indice NCI

El indice NCI (Non Covalent Interactions) permite mapear regiones del espacio real
donde las interacciones no covalentes (como el enlace puente de hidrégeno y las
interacciones dispersivas) son importantes y se basa exclusivamente en la densidad
electronica y su gradiente [28]. Este método fue extendido para densidades electronicas
periodicas (estado solido) y se implementd a través del programa CRITIC2 [29]. Més
especificamente, estd basado en el andlisis de la distribuciéon espacial del gradiente de
densidad reducido (RDG, s). Este ultimo depende de la densidad electronica (p) y de su

gradiente (Vp), y se define como:

S =

(4.57)

W ,04/3

La combinacion de s y p permite particionar el espacio real en distintas regiones de
enlace. A valores altos de s y bajos de p, aparecen regiones de densidad no interactuante.
Pero valores bajos de s y altos de p se corresponden con enlaces covalentes y valores bajos de
s y p hacen referencia a la presencia de interacciones de tipo no covalente.

Ademés el indice NCI nos permite clasificar las interacciones en atractivas o
repulsivas segun el signo del segundo autovalor del hessiano de la densidad (A2). Un valor de
A2 < 0 corresponde a interacciones no covalentes atractivas y un valor de A2 > 0 a
interacciones estéricas repulsivas.

El grafico 2D que se obtiene al dibujar la dependencia s vs. sign(12) o tiene la forma

caracteristica de un tacon aguja. El usuario debe establecer dos valores de corte para generar

el diagrama de la isosuperficie NCI tridimensional. EI primer corte es el isovalor de gradiente

reducido, s, , Yy el segundo el de la densidad, o

1S0 ! cut *

La distribucion espacial de sign(4,)o
correspondiente a Siso Se Vvisualiza asignando una paleta de colores entre p --p..Y

+

P . -+p. - El esquema de colores preferido es una escala de rojo-verde-azul con rojo para
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p" .. (repulsivo) y azul para o, (atractivo) [29]. Esto es ejemplificado para un cristal de

cut

acido oxalico en la Figura 4.7.
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Figura 4.7: Parte superior, s vs Sign(A2) p (gréfico 2D). Parte inferior, regiones NCI (gréfico 3D [29].

Como se puede ver en la Figura 4.7, los enlaces puente de hidrdgeno entre las
moléculas del &cido oxalico aparecen formando dominios azules de forma redondeada y bien
localizados en el grafico 3D del NCI, en la region donde los atomos de oxigeno e hidrégeno
interactian. La densidad electronica distingue claramente entre los enlaces puente de
hidrégeno, que se describen por el pico en -0.05 para sign(A12)p en el gréfico 2D, del resto de
las interacciones intermoleculares atractivas correspondientes a interacciones mas débiles.
Estas estan representadas por el pico mas estrecho alrededor del cero, para valores negativos

de sign(A12) o en el gréafico 2D, y por los dominios de color verde en el grafico 3D.

Referencias

[1] A. Szabo and N. S. Ostlund, Modern Quantum Chemistry - Introduction to Advanced Electronic
Structure Theory, McGraw-Hil. New York, 1989.

[2] D. R. Hartree, “The Wave Mechanics of an Atom with a Non-Coulomb Central Field. Part I. Some
Results and Discussion,” Math. Proc. Cambridge Philos. Soc., vol. 24, no. 1, pp. 89-110, 1928.

70



[3]
[4]

[5]

[6]
[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

V.Z. Fock, Physik, vol. 61, p. 126, 1939.

P. Hohemberg and W. Kohn, “Inhomogeneous Electron Gas,” Phys. Rev., vol. 136, no. 3B, p. B864,
1964.

W. Kohn and L. J. Sham, “Self-consistent equations including exchange and correlation effects,” Phys.

Rev., vol. 140, no. 4A, 1965.
J. C. Slater, Quantum Theory of Molecules and Solids, McGraw-Hill. New York, 1974.

S. H. Vosko, L. Wilk, and M. Nusair, “Accurate spin-dependent electron liquid correlation energies for

local spin density calculations: a critical analysis,” Can. J. Phys., vol. 58, no. 8, pp. 1200-1211, 1980.

John P. Perdew, “Density-functional approximation for the correlation energy of the inhomogeneous
electron gas,” Phys. Rev. B, vol. 33, no. June, pp. 8822-8824, 1986.

J. P. Perdew and W. Yue, “Accurate and simple density functional for the electronic exchange energy:

Generalized gradient approximation,” Phys. Rev. B, vol. 33, no. 12, pp. 8800-8802, 1986.

A. D. Becke, “Density-functional exchange-energy approximation with correct asymptotic behavior,”
Phys. Rev. A, vol. 38, no. 6, pp. 3098-3100, 1988.

C. Lee, W. Yang, and R. G. Parr, “Development of the Colle-Salvetti correlation-energy formula into a
functional of the electron density,” Phys. Rev. B, vol. 37, no. 2, pp. 785-789, 1988.

J. Perdew et al., “Atoms, molecules, solids, and surfaces: Applications of the generalized gradient

approximation for exchange and correlation,” Phys. Rev. B, vol. 46, no. 11, pp. 6671-6687, 1992.

J. P. Perdew and Y. Wang, “Accurate and simple analytic representation of the electron-gas correlation
energy,” vol. 45, no. 23, pp. 244-249, 1992.

J. P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof, “Generalized Gradient Approximation Made Simple,” Phys.
Rev. Lett., vol. 77, no. 18, pp. 38653868, 1996.

B. Hammer, L. B. Hansen, and J. K. Nerskov, “Improved adsorption energetics within density-
functional theory using revised Perdew-Burke-Ernzerhof functionals,” Phys. Rev. B, vol. 59, no. 11, pp.
7413-7421, 19909.

S. Grimme, J. Antony, T. Schwabe, and C. Mick-Lichtenfeld, “Density functional theory with
dispersion corrections for supramolecular structures, aggregates, and complexes of (bio)organic
molecules.,” Org. Biomol. Chem., vol. 5, no. 5, pp. 741-758, 2007.

S. Grimme, “Semiempirical GGA-type density functional constructed with a long-range dispersion
correction,” J. Comput. Chem., vol. 27, no. 15, pp. 1787-1799, Nov. 2006.

S. Grimme, J. Antony, S. Ehrlich, and H. Krieg, “A consistent and accurate ab initio parametrization of
density functional dispersion correction (DFT-D) for the 94 elements H-Pu,” J. Chem. Phys., vol. 132,
no. 15, pp. 1-19, 2010.

71



[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

M. Dion, H. Rydberg, E. Schroder, D. C. Langreth, and B. 1. Lundqvist, “Van der Waals density
functional for general geometries,” Phys. Rev. Lett., vol. 92, no. 24, pp. 246401-1, 2004.

K. Lee, E. D. Murray, L. Kong, B. I. Lundqvist, and D. C. Langreth, “Higher-accuracy van der Waals
density functional,” Phys. Rev. B - Condens. Matter Mater. Phys., vol. 82, no. 8, pp. 1-14, 2010.

D. Hamann, M. Schliiter, and C. Chiang, “Norm-Conserving Pseudopotentials,” Phys. Rev. Lett., vol.
43, no. 20, pp. 1494-1497, 1979.

W. C. Topp and J. J. Hopfield, “Chemically motivated pseudopotential for sodium,” Phys. Rev. B, vol.
7, no. 4, pp. 1295-1303, 1973.

P. E. Blochl, “Projector augmented-wave method,” Phys. Rev. B, vol. 50, no. 24, pp. 17953-17979,
1994,

G. Kresse, “From ultrasoft pseudopotentials to the projector augmented-wave method,” Phys. Rev. B,

vol. 59, no. 3, pp. 1758-1775, 1999.

R. A. Evarestov, Th. Bredow, and K. Jug, "Connection between Slab and Cluster Models for Crystalline
Surfaces", Physics of the Solid State, vol. 43, no. 9, pp. 1774-1782, 2001.

O. Warschkow, T.L. McDonell, and N.A. Marks, "NH3 on Si(001): Can Gaussian cluster and
planewave slab models agree on energetics?", Surf. Sci., vol. 601, pp. 3020-3033, 2007.

T. A. Manz and N. G. Limas, “Introducing DDEC6 atomic population analysis: part 1. Charge
partitioning theory and methodology,” RSC Adv., vol. 6, no. 53, pp. 4777147801, 2016.

E. R. Johnson, S. Keinan, P. Mori-Sanchez, J. Contreras-Garcia, A. J. Cohen, and W. Yang, “Revealing
noncovalent interactions,” J. Am. Chem. Soc., vol. 132, no. 18, pp. 6498-6506, 2010.

A. Otero-de-la-Roza, E. R. Johnson, and J. Contreras-Garcia, “Revealing non-covalent interactions in
solids: NCI plots revisited,” Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 14, no. 35, p. 12165, 2012.

72



Capitulo 5: Adsorcion de dopamina sobre
grafeno sin y con monovacancias

5.1 Introducciodn

Uno de los principales objetivos de la nanotecnologia es lograr la transduccion de la
informacion a nivel molecular por medio de dispositivos electrénicos de tamafio nanoscépico.
Este importante desafio estd muy bien ejemplificado por el interés demostrado por los
investigadores en la deteccion de moléculas en la situacion de muy bajas concentraciones.
Recientemente este objetivo se logro6 empleando sistemas carbonaceos con enlaces C-C
conjugados de tipo sp? [1] dispuestos en la forma de arreglos unidimensionales como los
nanotubos de carbono (CNTS) o en arreglos bidimensionales como el grafeno. Por otro lado
el grafeno exhibe llamativas propiedades de transporte electronico como semimetal y una
extremadamente alta relacién superficie/volumen, haciéndolo muy adecuado para
aplicaciones como sensor de gases. La interaccion de moléculas donoras y aceptoras de
electrones con grafeno es la base para modificar las propiedades electronicas de este material.
La medicion de variaciones de resistividad debido al cambio del tipo y la densidad de
portadores de carga en grafeno ante la aplicacion de campos de corriente continua ha
permitido lograr la detecciéon de hasta una molécula para CO, H20, NO; and NHs [2]. La
capacidad que poseen los transistores de efecto de campo (FET) basados en grafeno en
permitir un alto ajuste de la conductividad mediante el “gate” hace de ellos sensores
extremadamente sensibles de moléculas bioldgicas. En los detectores Ilamados Bio-FET la
transferencia de carga desde la molécula adsorbida al “gate” provoca un corrimiento del
punto Dirac y por lo tanto un cambio en la resistencia medida, modificando la
transconductancia del “gate” [3]. Recientemente la propiedad del grafeno para la extincion de
la fluorescencia (“‘quenching”) se ha empleado en la deteccion selectiva de biomoléculas. Se
observo que la superposicion de los orbitales de tipo p del grafeno y de moléculas
fluorescentes de estructura aromatica se puede asociar a un proceso de transferencia de carga
fotoinducido que lleva a la extincion de la fluorescencia [4]. Ademas se descubrio que el
oxido de grafeno interacciona fuertemente con aminodacidos tales como triptofano y tirosina,
péptidos y proteinas como lo evidencia la observada extincion de la fluorescencia [5]. En otra
técnica para detectar los analitos se utilizo el grafeno como material de electrodo en sensores
electroquimicos. Se sabe que las velocidades de transferencia de electrones para cationes

metéalicos en un electrodo de grafeno son varios érdenes de magnitud mayores que aquellas
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de los electrodos de carbon vitreo [6]. EI grafeno ha demostrado excelente performance en la
electroquimica directa de enzimas, la deteccion electroquimica de pequefias biomoléculas y
en electroanalisis [7,8].

La transduccién y reconocimiento de una molécula de analito se puede lograr
mediante su adsorcion directa sobre grafeno o por medio de la funcionalizacion de la
superficie del grafeno fijando agentes de reconocimiento bioldgico adecuados tales como
anticuerpos, DNA y péptidos. En ambos casos, el anclado de la molécula de analito o el de la
molécula sonda sobre el grafeno puede tener caracter covalente o no-covalente. Mientras que
en la unién covalente el pegado al grafeno rompe necesariamente su estructura sp?, y por lo
tanto altera sus propiedades electrénicas, la unién no-covalente no presenta esta desventaja.
De todas formas, la molécula de analito o la sonda biomolecular deben estar establemente
enlazadas al “gate” durante las mediciones, un requerimiento que es satisfecho adsorbiendo
moléculas aromaticas o polipéptidos que se pueden alinear con la red del grafeno [3]. Una
manera de mejorar el anclado de una especie quimica al grafeno es mediante la produccion de
defectos en la red del grafeno, tales como atomos substitucionales o monovacancias de
carbono. Al respecto, recientemente se demostro teéricamente que la adsorcion de moléculas
como CO, NO, NO; y NHs sobre grafeno con monovacancias es un proceso mucho mas
reactivo que la adsorcion sobre grafeno dopado substitucionalmente con B, Ny P [9].

El estudio tedrico de la adsorcion de moléculas de naturaleza biol6gica sobre
nanosistemas de carbono basados en hojas de grafeno y en cintas de grafeno es un campo de
considerable interés por la gran cantidad de preguntas abiertas en la investigacion
experimental respecto de la deteccion de estas moléculas. Al mismo tiempo, el revelar el
origen del enlace de estas moléculas es un punto de fundamental importancia en si mismo
considerando las multiples contribuciones para la estabilidad de las moléculas sobre las
superficies carbonaceas. Teniendo en cuenta este concepto, en este capitulo se estudia la
adsorcion de la molécula de dopamina sobre grafeno perfecto y sobre grafeno con

monovacancias, en el marco de DFT.

5.2 Metodologia teorica

Los célculos de este capitulo estan basados en el formalismo de la teoria DFT
(Density Functional Theory) y se utiliz6 para su desarrollo el programa VASP (Vienna Ab-
initio Simulation Program) [10,11]. Este codigo resuelve las ecuaciones de Khon-Sham
utilizando bases de ondas planas y condiciones de borde periodicas. Las interacciones
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electron-ion estan descriptas por los potenciales PAW (projector-augmented wave). El
método PAW es un método “all-electron” de “core” congelado que utiliza la forma exacta de
las funciones de onda de valencia en lugar de las pseudo-funciones de onda [12,13]. La
convergencia de la expansion de onda plana se obtuvo en nuestros calculos con un valor de
energia de corte de 400 eV. La lamina de grafeno perfecto (sistema G) fue modelada
mediante un slab con un arreglo hexagonal de los atomos de carbono y replicado en la
direccion normal dejando un gap de espacio vacio de 25 A, minimizando de esta manera la
interaccion entre hojas sucesivas. El arreglo 2D del grafeno se construye con una supercelda
que tiene 50 atomos de carbono. Obteniendo una distancia C-C de 1.43A luego de la
optimizacion, siendo un valor muy cercano al que se reporta en la bibliografia (ver ref [5] del
capitulo 3 de la presente tesis). La hoja de grafeno con una monovacancia (sistema GV) se
modeld eliminando un &omo de carbono de la supercelda 5x5 dejando relajar el resto de los
atomos. Las integraciones en la primera zona de Brillouin se efectuaron usando una grilla
Monkhorst-Pack con 3x3x1 puntos k [14]. Todos los célculos se implementaron a nivel spin
no polarizado, sin embargo, se consideraron calculos spin polarizados para la adsorcién sobre
la monovacancia.

A fin de representar la dependencia 1/R® de la energia de interaccion van der Waals
con la distancia inter-fragmentos R, debida a la ausencia de efectos electronicos de
correlacion no locales en la teoria DFT estandar, en el pasado se han sugerido tres enfoques
principales [15]. Uno de ellos consiste en la implementacion de funcionales de intercambio y
correlacion convencionales utilizando la aproximacion de gradiente generalizado (GGA)
segun esquemas hibridos o metahibridos [16]. Otro enfoque tiene en cuenta la interaccion de
dispersion a partir de la adicion de términos de pares de la forma C/R®, convenientemente
parametrizados, a la energia total obtenida en DFT estandar [17]. Por otro lado, en el tercer
tipo de métodos, se agrega un término de energia de correlacion auto-consistente no local a
los términos de intercambio y de energia de correlacion local [18] para calcular el funcional
completo de correlacion e intercambio del sistema molecular. En los calculos realizados para
el presente trabajo, las interacciones dispersivas de tipo vdW se tuvieron en cuenta utilizando
los dos dltimos enfoques: el método DFT-D2 debido al grupo de Grimme [19] y el método
vdW-DF2 debido a B.I. Lundqvist y D.C. Langreth [20], correspondientes al segundo y tercer
tipos descritos, respectivamente. En el primer método, los efectos de correlacion e
intercambio de electrones se describen por la aproximacion GGA utilizando el funcional PBE
debido a Perdew-Burke-Ernzerhof [21]. En el segundo método, el funcional de intercambio

PW86 [22] y la aproximacion de densidad local (LDA) se emplearon como contribuciones
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de intercambio y correlacion locales al funcional total de correlacion e intercambio,
respectivamente. Se puede mencionar que en calculos DFT anteriores para la adsorcion de
moléculas aromaticas en nanosistemas de carbono se utiliz6 la aproximacion LDA al
considerar la energia electronica de intercambio y correlacion [23], lo que usualmente da
distancias molécula-sustrato razonables, a diferencia de la aproximacion GGA estandar que
muestra uniones mas débiles y distancias molécula-sustrato sobreestimadas. En nuestros
calculos se permitié que las coordenadas de la molécula de dopamina adsorbida y las de
todos los atomos de carbono de los sistemas DA/G o DA/GV se relajaran hasta que las
fuerzas residuales de Hellmann-Feynman fueran inferiores a 0.02 eV/A. La energia de
interaccion entre la dopamina y la superficie carbonosa (G o GV) se calcul6 en téerminos de la
energia de adsorcion, Eags, definida como:
Eads = EDAfsurf - Esm —Epa (5_1)

En esta ultima expresion Epa-surf €S la energia total de los sistemas DA/G o0 DA/GV, Epa es la
energia de la molécula DA aislada y Esurt €s la energia total de los sistemas DA/G o DA/GV
limpios, es decir sin DA adsorbida. De esta manera, los valores negativos de Eads
corresponden a procesos exotérmicos.

El analisis de la reorganizacion de la carga debido a la adsorcién se realizé mediante
el célculo de la diferencia de densidad de carga electronica Ap producida como consecuencia
del proceso de adsorcion. Esta propiedad electronica puede expresarse como:

Ap = Popen — Psurt ~ Poa (5.2)
donde ppa-surt €S la densidad de carga de los sistemas completos DA/G 0 DA/GV, psur la
densidad de carga del sustrato de grafeno y ppa la densidad de la molécula DA. Las dos
Gltimas densidades de carga fueron calculadas como fragmentos aislados pero con la misma
geometria que para DA adsorbida sobre las superficies G 0 GV. La estructura electrénica se
analiz6 mediante el célculo de la densidad local de estados electrénicos (LDOS) en atomos
seleccionados de adsorbato y sustrato. Para ello, se utilizé una red de puntos k de 11x11x1.

Las interacciones no covalentes entre el adsorbato y el sustrato se analizaron mediante
el indice no covalente (Non-covalent Index, NCI) [24], como se aplica en el codigo Critic2
[25]. El indice NCI se basa en un grafico 2D del gradiente de densidad reducido, s, y la
densidad electronica, p, donde:

1 |Vp|

S= 2(37[2 )1/3 413

(5.3)
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Si se presentan interacciones no covalentes en un sistema, aparecen picos pronunciados a baja
densidad de este grafico 2D. Por otro lado, el signo y la magnitud de A», el segundo autovalor
mas grande de la matriz del Hessiano de la densidad electronica, permite conocer la
naturaleza de tal interaccion. Entonces, el grafico 3D del signo (A2)p en funcion de una
isosuperficie del gradiente reducido de la densidad hace posible definir regiones de diferente
naturaleza no covalente. El grafico de isosuperficies 3D para la funcion Ap se realizd
empleando el cddigo VESTA3 [26] y para el indice NCI el cddigo VMD [27].

Respecto a los célculos para evaluar el efecto del solvente, fueron utilizados el
funcional PBE [21] y el modelo continuo polarizado (PCM) [28] con una base G-31++G(d,p)

implementados a través del paquete Gaussian 03 [29].

5.3 Sistema DA/G

A fin de estudiar como la molécula de DA se adsorbe sobre G perfecto se
consideraron 6 configuraciones de adsorcién, las cuales se esquematizan en las Figuras 5.1a-
f. En las configuraciones designadas como stack (S-ab), hollow (S-aa) y down (D) la
molécula de DA se sitla antes de su optimizacion en forma paralela a la 1dmina de grafeno,
con el grupo etilamino orientado hacia el vacio en las configuraciones S-ab y S-aa, o hacia la
superficie de grafeno, en el caso de la configuracién D. Mientras que en las configuraciones
S-ab y D, el anillo de la molécula se sitla centrado sobre un atomo de carbono, en la
configuracion S-aa lo hace sobre el centro de uno de los anillos del propio grafeno. En las
configuracion designada como lateral (L), el plano del anillo de la molécula de DA esta
inicialmente dispuesto en forma perpendicular al plano del grafeno. Por otro lado, en las
configuraciones denominadas perpendiculares, el eje que pasa por los grupos hidroxilo y
metileno en posicion para del anillo de la DA estad inicialmente dispuesto en forma
perpendicular al plano del grafeno. Hay dos posibilidades de orientacion para estas Gltimas
configuraciones: la perpendicular-etilamino (P-ea) y la perpendicular-OH (P-oh). En el caso
P-ea el grupo etilamino esta orientado hacia el grafeno, mientras que en el caso P-oh lo esta el

grupo hidroxilo.
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Figura 5.1 Esquemas de las configuraciones geométricas y modos de adsorcion de la molécula de DA
sobre grafeno (Graphene): a) S-ab, b) S-aa, ¢) D, d) L, e) P-eay f) P-oh.

Graphene

Luego de la correspondiente optimizacion para el sitio S-ab, la molécula de DA
adopto6 una configuracion geométrica tal como se muestra en la Figura 5.2, obtenida mediante
el método DFT-D2. En el Anexo 1 de la presente Tesis se encuentran las figuras para los
otros sitios. En la Tabla 5.1 se muestran los valores de la energia de adsorcion. Los
correspondientes pardmetros geométricos se vuelcan en la Tabla 5.2. Como referencia, las
diferentes distancias interatomicas calculadas con el método DFT-D2 para la molécula de DA
libre estan indicadas en la Figura 5.3. En general se puede observar que las configuraciones
S-ab y S-aa permanecen “paralelas” a la superficie, y las configuraciones P-ea y P-oh,
“perpendiculares”; en el sitio D, el plano de la molécula de DA forma un angulo de 13.98°
con respecto a la superficie del grafeno, y en el sitio L, el eje que pasa por los grupos en

posicién para forma un angulo de 20.95° también con respecto a la superficie del grafeno.

)
3.18A | 278A

Figura 5.2 Geometria optimizada para el sistema DA/G en la posicion S-ab (resultados DFT-D2).
Vistas lateral, superior y en perspectiva. Atomos de carbono del G: color verde. Atomos de carbono de la DA:
color marrén, atomos de oxigeno: color rojo, atomos de nitrogeno: color celeste, &tomos de hidrégeno: color

blanco.
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Tabla 5.1 Energia de adsorcion, Eags, calculada con los métodos DFT-D2 y vdW-DF2. Componentes
Ecca Y Evaw de la Eags (DFT-D2) para el sistema DA/G.

Sitios

Energias [eV] S-ab  S-aa D L P-ea  P-oh

Eas (DFT-D2) -0.74 -0.70 -0.69 -060 -025 -0.23
Ecca 020 0.15 0.15 0.01 -0.04 -0.01
Evaw -0.94 -0.85 -0.84 -061 -021 -0.22

Eass (vdW-DF2) -0.70 -0.72 -0.71  -056 -020 -0.21

C-H (anillo): 1.10 A
C-H (metileno): 1.11 A

01-H: 0.984, 02-H: 0.97 A

N-H (grupo amino): 1.02 A

Figura 5.3 Principales distancias interatomicas para la molécula libre de DA calculadas con el método

DFT-D2. El color de los &tomos es como en la Fig. 5.2.

Tabla 5.2 Parametros geométricos para el sistema DA/G calculados con el método DFT-D2.

Sitios
Parémet_ros
geométricos
[a] (A) S-ab Saa D L P-ea  P-oh
dhi-c 2.78 2.98 - 2.92 - -
Orz-c 2.85 275 - - - -
hsc - - - 242 - -
dhac - - - 2.70 2.85 -
Ohsc - - 2.63 - - -
o - - 280 - - -
Air-c - - - 2.56 - -
dus-c - - - - 2.96 -
Aho-c - - - - - 2.62
doi-c - - 3.11 - - 2.98
doz-Hs 0.97 0.98 0.98 0.98 0.97 0.97
hpa-c 3.18 3.30 3.64 491 8.06 5.68
Azg -0.07 -0.07 -0.03 -0.04 -001 -0.04

[a] das: distancia interatomica entre &tomos Ay B; hpa.c: distancia entre el anillo de la DA y la superficie de grafeno; Azg:

deformacion del grafeno. La designacion de los &tomos es como en la Fig. 5.3.
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Tabla 5.3 Parametros geométricos para el sistema DA/G, calculados con el método vdW-DF2.

Sitios
Parametros
geométricos
[a] (A) S-ab Saa D L P-ea  P-oh
dhic 2.89 3.12 - 3.05
dro-c 2.95 2.89
dua-c - - - 2.50
dhac - - - 2.87 2.86
dus-c - - 2.75
due-c - - 291
dur-c - - - 2.65
dus-c - - - - 297
dho-c - - - - - 2.63
doic - - 325 - - 2.99
doz-+s 0.97 097 098 098 097 097
hoac 3.39 338 377 502 807 569
Azg -0.10 0.00 -0.08 -0.05 -0.02 -0.05

[a] da-s: distancia interatémica entre &tomos A y B; hpa.c: distancia entre el anillo de la DA y la superficie de grafeno; Azg:

deformacion del grafeno. La designacion de los &tomos es como en la Fig. 5.3.

De la Tabla 5.1 se deduce que los sitios S-ab, S-aa y D poseen las energias de
adsorcion més favorables desde el punto de vista termodinamico, con aproximadamente -0.7
eV, vy los sitios P-ea y P-oh, las menos favorables, con aproximadamente -0.20 eV. La
configuracién L se encuentra en una situacion intermedia, con aproximadamente -0.60 eV.
En particular el sitio S-ab es méas favorable que el sitio S-aa en aproximadamente 0.05 eV.
Este tipo de configuracion se corresponde con la observada para el apilamiento AB de Bernal
para dos ldminas de grafeno adyacentes en grafito [30]. Por lo tanto la adsorcion de DA
sobre D muestra un comportamiento similar al evidenciado por las nucleobases, es decir, se
favorece las configuraciones de apilamiento frente a las perpendiculares o "T"; las primeras
relacionadas con la presencia de interaciones w-w, las ultimas, a interacciones C-H--wt
[31,32].

De la Tabla 5.2, la Figura 5.2 y las Figuras S1-5 del Anexo 1 se infiere que las distancias
interatdmicas minimas entre DA y grafeno corresponden a las distancias entre un H de DA 'y
un C del G. Las mismas estan en el rango 2.63-2.78 A para los sitios S-ab, S-aa y D, y en el
rango 2.42-2.85 A para los sitios L, P-ea y P-oh. En el caso de los sitios S-ab y S-aa el atomo
de H involucrado es del primer metileno del grupo etilamino, mientras que en el caso del sitio

D, es el atomo de H del segundo metileno del grupo etilamino. En el caso de los sitio L y P-
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oh, el atomo de H involucrado pertenece a alguno de los grupos hidroxilo de la DA, mientras
que en el caso del sitio P-ea, es uno de los atomos de hidrégeno del grupo amino terminal. La
distancia vertical entre el centro del anillo de la DA y la superficie de grafeno para las
configuraciones “paralelas” estd en el rango 3.18-3.30 A que es proxima a la reportada entre
laminas de grafeno en grafito, de 3.35 A [33]. En lo que respecta a las distancias
interatomicas intramoleculares de la DA, se observa que las mismas practicamente no se
alteran con respecto a la molécula libre (ver Figura 3), salvo uno de los enlaces C-H del
primer metileno y el enlace O-H del hidroxilo en posicién meta, para los sitios D y L,
respectivamente, donde estos enlaces, que estan dirigidos hacia el grafeno, se estiran en 0.01
A.

En la Tabla 5.2 se reportan los cambios, promediados, de la coordenada normal al
plano del grafeno de los atomos de C del grafeno més cercanos a la DA, observandose que
para los sitios S-ab y S-aa estos atomos de la superficie del grafeno sufren un relajacion
negativa de -0.07 A, con respecto a la superficie desnuda, debido a la perturbacion de la
molécula de DA; en el caso de los otros sitios, esta relajacion es de menor magnitud, en el
intervalo -0.01 a -0.04 A.

En las Tablas 5.1 y 5.3 se han volcado también los resultados de Eads y de los
parametros geometricos, respectivamente, obtenidos por el método vdW-DF2. Podemos
observar que los valores de energia de adsorcion son similares a los calculados con el
método DFT-D2, siendo comparativamente 0.02-0.05 eV menos estables los sitios S-ab, L, P-
ea y P-oh, y ligeramente més estables (0.01-0.02 eV) los sitios S-aa y D. En particular el sitio
S-ab es ligeramente menos estable que el S-aa (en 0.02 eV), en comparacion con el resultado
con DFT-D2. En cuanto a las distancias interatdbmicas minimas entre DA y grafeno, ellas son
0.11-0.14 A mas largas para los sitios S-ab, S-aa 'y D que las calculadas con el método DFT-
D2; para el sitio L, son 0.08 A mas largas, y para los sitios P-ea y P-oh son ligeramente mas
largas (en 0.01 A). En el sitio D se registra una inclinacion de 14.68 grados, y en el sitio L, de
20.51 grados. Por otra parte la distancia vertical entre el centro del anillo de la DA y la
superficie de grafeno para las configuraciones S-ab, S-aa y D resulta ser 0.08-0.21 A maés
larga. Estas observaciones respecto de las distancias podrian estar relacionadas con el hecho
de que se ha reportado que cuando se calculan con el método vdW-DF2 las distancias
interatomicas entre moléculas en las que predominan interacciones dispersivas, éstas resultan
ser hasta 0.3-0.4 A mayores que las calculadas con métodos del nivel “coupled-cluster” con
excitaciones perturbativas simples, dobles y triples (CCSD(T)) [20]. De todas formas, de la

comparacion previa se desprende que el método DFT-D2 nos proporciona una optimizacion
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cercana a la obtenida con el método més elaborado vdW-DF. EI método DFT-D2 ofrece la
posibilidad de evaluar en forma separada la contribucion de las interacciones dispersivas a la
energia de adsorcion. Dicha contribucion esta volcada en la Tabla 5.1 con la designacion
Evaw junto con la contribucion que no es de tipo vdW, proveniente de las interacciones de
intercambio y correlacion estandar, designada simplemente Ecea. A partir de los valores
reportados se puede observar que para los sitios S-ab, S-aa y D la primera contribucion es
predominante (en el rango -0.84 a -0.94 eV) frente a la segunda contribucién (0.15-0.20 eV)
mientras que para los sitios L, P-ea y P-oh la segunda contribucion es casi despreciable.
Notese que para los tres primeros sitios la contribucién electronica es repulsiva, punto que
sera discutido mas adelante en este Capitulo.

Trabajos experimentales previos relativos al sistema DA/G se han reportado
solamente en ambientes liquidos y corresponden mayoritariamente a cuestiones
electroquimicas. En cambio se puede mencionar un trabajo tedrico reciente para este sistema
donde se utiliz6 una base localizada y condiciones periodicas [34]. Los resultados publicados
solamente para una molécula adsorbida con una geometria de tipo S-aa indican una energia
de adsorcion de -0.18 eV, de magnitud menor, en 0.52-0.54 eV, a los reportados aqui, con
una distancia entre anillos de aproximadamente 2.84 A, que es 0.46 A menor comparada con
nuestro calculo. En un trabajo teorico relativo a la adsorcion de ndcleobases sobre grafeno
basado en DFT donde también se utilizaron bases localizadas se reportan energias de
adsorcién en el rango -0.52 a -0.76 eV, y una distancia entre el anillo de la nucleobase y el
grafeno de 3.2-3.3 A para una configuracion de adsorcion plana [35]. Ademas, en un trabajo
relativo al sistema adenina/grafeno donde se utiliz6 un método DFT con una base de ondas
planas y condiciones periddicas, se obtuvo una energia de adsorcion de aproximadamente -
0.95 eV y una distancia entre el anillo de la adenina y el grafeno de aproximadamente 3.15 A
[36]. En otro trabajo tedrico relativo a la adsorcién de nucleobases sobre grafeno combinando
los métodos DFT y la teoria de perturbaciones de segundo orden Magller-Plesset (MP2)
también se reportan energias de adsorcion de mayor magnitud, en el rango -0.74 a -1.07 eV,
para una distancia entre anillos de 3.5 A [37]. Otros célculos més recientes realizados para el
mismo sistema utilizando el método DFT-D2 dieron valores de Eags en el rango de -0.52 a -
0.77 eV con una distancia vertical entre anillos de 3.13-3.22 A [38].

82



a) Ap Isosuperficie (10 bhor?), AQ=0.25 e. b) Ap Isosuperficie (10 bhor?), AQ=0.24 e.

Figura 5.4 Graficos de diferencia de densidad de carga electrénica (Ap) y variacion de la carga atdmica
Voronoi (AQ) para el sistema DA/G en el modo S-ab: a) resultados DFT-D2 y b) resultados vdW-DF2. Valores
positivos de Ap estan en rojo, valores negativos, en azul. Atomos de DA y G: color marrdn, los otros 4&tomos

como en la Fig. 5.2

Tabla 5.4 Variacién de carga electronica, AQ, y las correspondientes energias electrostaticas

adsorbato-sustrato y total, Eeasand Egwt, respectivamente, para el sistema DA/G.

Sitios
Método de

calculo S-ab S-aa D L P-ea P-oh
AQ[e] DFT-D2 0.25 0.27 0.38 0.47 0.11 0.09

vdW-DF2 0.24 0.20 0.29 0.40 0.12 0.09
Eeas[eV] DFT-D2 -0.20 -0.23 -0.45 -0.72 -0.05 -0.04

vdW-DF2 -0.13 -0.06 -0.27 -0.52 -0.06 -0.04
EetafeV] DFT-D2 -0.38 0.04 0.07 0.07 0.01 0.00

vdW-DF2  0.06 0.06 0.06 0.06 0.01 0.01

A fin de estudiar una posible transferencia de carga entre adsorbato y sustrato se
procedié a calcular la variacion de la densidad electrénica Ap del sistema DA/G con respecto
a los fragmentos aislados constituidos por la molécula DA y el sustrato G. En la Figura 5.4a
se muestra la distribucion de Ap correspondiente a DA adsorbida en el sitio S-ab y calculada
con las densidades de carga del método DFT-D2, esto es, la proporcionada por la
aproximacion GGA. Se pudo observar una significativa redistribucion de densidad de carga
electronica tanto en el adsorbato como en el sustrato, con un incremento en ciertas regiones

(color azul) y un decrecimiento en otras (color rojo).
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Para cuantificar este efecto se integré Ap dentro de un polihedro centrado en cada
atomo cuyas caras vienen definidas por los planos de una celda de Wigner-Seitz, siguiendo el
procedimiento de VVoronoi [39], y calculando de esta forma la variacion de carga electronica
AQi alrededor del atomo i. En la Tabla 5.4 se vuelcan los resultados de la sumatoria de los
AQi correspondientes a la molécula de DA, que se designa como AQpa, para los diferentes
sitios de adsorcion. La sumatoria para el grafeno es exactamente el opuesto de este valor. Se
observa que los valores de AQpa son compatibles con una transferencia de carga desde el
grafeno a la molécula de DA. Esta observacion seré objeto de un anélisis méas especifico al
aplicar el analisis de cargas DDEC6 en el Capitulo 6. Dicha transferencia es de
aproximadamente 0.3 e para los sitios S-ab y S-aa, de 0.4-0.5 e para los sitios Dy L, y de 0.1
e para los sitios P-ea y P-oh. Un aspecto importante a destacar y que se hace evidente en la
Figura 5.4a es que las distribuciones de carga son deslocalizadas tanto en el adsorbato como
en el sustrato. Esto implica que ademas de la interaccion electrostatica entre adsorbato y
sustrato  Eeas debemos considerar la contribucion de las autointeracciones debido a las
polarizaciones inducidas dentro de cada fragmento. En la Tabla 4 se han volcado los valores
de la energia electrostatica Eea-s entre adsorbato y sustrato y la energia electrostatica total
Eett que incluye dichas autointeracciones. Tanto Egas COmo Ekgtot Se evaluaron considerando
cargas puntuales para cada atomo. Es claro que este célculo nos da sélo una primera
aproximacion a los valores reales, pero nos muestra como se comportan cualitativamente las
interacciones de origen electrostatico. Se puede observar que a valores crecientes de AQpa la
magnitud de energia de interaccion atractiva Eeas entre DA y grafeno también crece. Por otro
lado, se tiene que en general las energias de repulsion interna dentro de los fragmentos
tienden a contrarrestar a Egas dando una Egtwt pequefia. Esto significa que a pesar de haber
una transferencia de carga entre DA y G, la interaccion electrostatica correspondiente no es
en general preeminente en la estabilidad de la DA adsorbida. Una excepcién seria el caso del
sitio S-ab, donde el dipolo permanente de la DA induce en el grafeno cargas de signo opuesto
que tienden a atraerse entre si y a dar una Egtt neta negativa y de magnitud mayor que la de
Eeas. Esto se puede atribuir, en el caso de la configuracion S-ab, a una respuesta de
apantallamiento favorable de la nube electrénica = del grafeno cuando el eje de la DA se
alinea a lo largo de un enlace C-C de este tltimo. De la Figura 5.4b y la Tabla 5.4 se puede
observar que utilizando las densidades de carga provistas por el método vdW-DF2 se
obtienen resultados con las mismas tendencias que con el método DFT-D2. Las

transferencias de carga electronica hacia DA son similares en el caso de los sitios S-ab, P-ea
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y P-oh y un 15-25% menores en los sitios S-aa, D y L, mientras que la magnitud de las
energias electrostaticas asociadas son en general menores.

Con el fin de analizar la estructura electronica inherente al sistema DA/G se procedio
a calcular la LDOS de los fragmentos elegidos en forma especifica. Si bien los resultados que
se discuten aqui son aquellos de los autoestados de energia Kohn-Sham obtenidos con la
aproximacion GGA wusada en DFT-D2, se obtuvieron resultados analogos con la
aproximaciones LDA (para correlacion) y PW86 (para intercambio) usadas en vdW-DF2. En
la Figura 5.5 se muestran las LDOS correspondientes a DA vy al grafeno muy alejados entre
si. Se pueden identificar tanto las bandas de valencia y de conduccion del grafeno como el
HOMO y el LUMO de la DA, por debajo y arriba del nivel de Fermi, respectivamente.
También se pude apreciar el punto Dirac de contacto entre las bandas del grafeno. La
transferencia de carga anteriormente discutida se puede explicar en base a argumentos
basados en los orbitales frontera de la DA y del grafeno [40]. En efecto en la Figura 5.6 se
muestra que debido al acople del HOMO de la DA y los estados desocupados del grafeno por
debajo de su nivel de Fermi es de esperar una donacion de electrones al grafeno. Por otro
lado, el acople del LUMO de la DAy los estados ocupados del grafeno por debajo de su nivel
de Fermi implican una retrodonacion hacia la DA. En base a lo expuesto se podria esperar
que en el sistema DA/G predomina el acople del LUMO de la DA y los estados ocupados del

grafeno.
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Figura 5.5 LDOS electrénica del sistema DA/G calculada con el método DFT-D2, para DA ubicada

lejos del grafeno.
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Figure 5.6 Interacciones de los orbitales moleculares frontera para la molécula de DA y la hoja de

grafeno regular.

En la Figura 5.7 se comparan la LDOS correspondiente a DA tanto adsorbida sobre
grafeno en el sitio S-ab con aquella correspondiente a DA infinitamente alejada del grafeno,
esto es, sin interaccion entre adsorbato y sustrato. Se puede observar que las bandas entre -8
eV y 7 eV sufren un pequefio pero no despreciable ensanchamiento que revela un
acoplamiento entre los orbitales de la DA y aquellos del grafeno, siendo esto particularmente
notable para los estados alrededor de -6 eV. En la Figura 5.8 se pueden individualizar las
densidades LDOS del anillo de &tomos de C de la DA, de su grupo amino y de los de a&tomos
de C del grafeno mas cercanos a la DA, para el caso de la DA adsorbida sobre el sitio S-ab.
Teniendo en cuenta la disposicion espacial del adsorbato y del sustrato en este caso es de
esperar un acople favorable entre los orbitales = del anillo de la DA y los orbitales = de los
anillos del grafeno. En la misma Figura 5.8 se esquematizan los estados enlazante y
antienlazante producto de uno de dichos acoples. Ndtese que como ambos estados estan
doblemente ocupados estamos ante una interaccion de 4 electrones de tipo repulsivo. Dicha
observacién esta de acuerdo con los resultados arriba expuestos que indican una repulsion
debido a la contribucién electronica no dispersiva en la aproximacion GGA. Esto se ha
evidenciado también en la interaccion entre adenina y grafeno donde, a distancias adsorbato-
sustrato menores a 3A, la contribucion de la energia cinética de los autoestados Kohn-Sham
es mucho mayor que la atractiva debida a los efectos de intercambio y correlacion [37].
Ademas, el analisis de descomposicion energética (Energy Decomposition Analysis, EDA)
realizada sobre energias de interaccion intermoleculares obtenidas con el funcional B97-D
(funcional de correlacion e intercambio hibrido con correccion de dispersion) para
nucleobases adsorbidas sobre grafeno exhibieron grandes interacciones repulsivas debidas al

intercambio electrénico [41].
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Figura 5.7 LDOS electrénica de la molécula de DA ubicada lejos del grafeno (DA) y adsorbida sobre

grafeno (DA-G) en el modo S-ab.
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Figura 5.8 LDOS electroénica del anillo de la DA, del grupo amino de la DA y de los 4&tomos de C del

grafeno cercanos a la DA, para el sistema DA/G en el modo S-ab. Se muestran las isosuperficies de densidad de

carga electrénica (p) (10* bhor-3) para estados especificos de DA aislada y grafeno aislado en a) y b),

respectivamente, y sus combinaciones enlazante y antienlazante, en c) y d), respectivamente. Se indican también

los correspondientes autovalores de energia. Los calculos de p se realizaron en el punto T.

Como se comentO anteriormente, la interaccion dispersiva es esencial para definir

configuraciones estables de adsorcién para el sistema DA/G. Con el prop6sito de estudiar en
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mayor profundidad dicha interaccion se procedio a realizar un analisis mediante el indice
NCI. Recientemente el uso de este indice fue empleado para caracterizar las interacciones de
tipo dispersivo en la adsorcion de As(OH)s sobre grafeno dopado [42].

En la Figura 5.9a se encuentra graficado el esquema 2D de NCI para DA adsorbida
sobre grafeno perfecto en la configuracion geométrica S-ab, obtenido a partir de la densidad
de carga del método DFT-D2. Se observa la presencia de minimo pronunciado para valores
negativos y cercanos al cero de sign (A2)p. Esto indica la presencia de interacciones
dispersivas. En la misma figura se grafica el esquema 3D para autovalores negativos de A,
mostrando regiones ubicadas entre el anillo de DA y el anillo mas cercano del grafeno
asociadas a interacciones de van der Waals. La densidad de carga electronica se podria
adjudicar a las nubes electronicas de caracter w de estos anillos. En la Figura 5.9b se muestran
los esquemas NCI obtenidos a partir de la densidad de carga del método vdW-DF2 donde la
misma se obtiene de manera autoconsistente incluyendo los efectos dispersivos. Se puede
observar que dan los mismos resultados cualitativos que los provistos por la densidad de
carga GGA.
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Figura 5.9 Graficos NCI 2D (panel izquierdo) y 3D (panel derecho, vista en perspectiva) para el
sistema DA/G en el modo S-ab, calculados a partir de la densidad de carga de los métodos DFT-D2 , a), y vdW-
DF2, b). Las isosuperficies NCI 3D corresponden a s = 0.25 y a una escala de color de -0.01 < sign (A2)p <0

bhor-3. (Weak= interaccidn débil, Strong and attractive= interaccion fuerte y atractiva).
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5.4 Sistema DA/GV

En esta seccion se detallan los resultados para DA adsorbido sobre una monovacancia
de carbono. Al efecto se consideraron 6 configuraciones de adsorcion, las cuales estan
esquematizadas en las Figuras 5.10a-f. En las configuraciones designadas como S-ab, S-aa y
D la molécula de DA se sitla antes de su optimizacion en forma paralela a la lamina de
grafeno defectuoso, con el grupo etilamino orientado hacia el vacio en las configuraciones S-
ab y S-aa, o hacia la superficie de grafeno, en el caso de la configuracion D. Mientras que en
la configuracion S-ab el anillo de la molécula se situa centrado sobre un atomo de carbono,
en las configuraciones S-aa y D lo hace sobre el centro de uno de los anillos del propio
grafeno. Las letras de las designaciones S-ab y S-aa hacen alusion a las geometrias de la
superficie del grafeno perfecto. En esta superficie la configuracion D y las restantes
configuraciones, L, P-ea y P-oh, son semejantes a las descriptas para la superficie sin
vacancias. Mientras que el grafeno perfecto no presenta magnetismo, el mismo aparece
cuando se generan vacancias de carbono en la red del grafeno [43]. En el caso de una
monovacancia se han reportado diferentes valores en el rango de 0.45-1.14 ug por vacancia
[43,44]. Con el modelo de slab del presente trabajo se ha obtenido un valor de 0.76 us por
vacancia. Por lo tanto es relevante realizar calculos a nivel spin polarizado en el caso de la
adsorcion de dopamina sobre grafeno con este tipo de defectos. Las evaluaciones hechas
indican que los resultados para el sistema DA/GV a nivel spin polarizado son menos
favorables, en el rango 0.01-0.35 eV para una magnetizacion en el rango 0.4-0.8 ps por
vacancia, con respecto a los obtenidos a nivel spin no polarizado, asi que en lo que sigue en la
discusion sobre este sistema se considerard al mismo como de capa cerrada. Si bien los
valores de las energias de adsorcidon se reportaran con referencia a la superficie de GV
desnuda como no magnética, los valores de Eags expresados con respecto a la superficie

magnética resultan ser s6lo 0.07 eV menos negativos.
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Figura 5.10 Esquemas de las configuraciones geométricas y modos de adsorcion de la molécula de DA

sobre grafeno con una monovacancia (Graphene-V): a) S-ab, b) S-aa, ¢) D, d) L, €) P-ea y f) P-oh

Vale la pena subrayar que si se produce una monovacancia, la simetria trigonal de la
superficie regular del grafeno se pierde produciéndose una distorsion de Jahn-Teller [43]. Los
atomos de carbono de menor coordinacion en la monovacancia forman los vértices de un
triangulo isosceles compuesto por dos lados largos y uno corto; siendo el lado més largo de
2.60 A y el mas corto 2.31 A, a nivel no spin polarizado; y 2.60 A y 2.20 A, respectivamente,
a nivel spin polarizado.

Luego de la correspondiente optimizacion la molécula de DA en el sitio S-ab, adopto
una configuracion geométrica tal como se muestra en la Figura 5.11, la cual fue obtenida
mediante el método DFT-D2. En el Anexo 1 se encuentran las figuras correspondientes a los
otros sitios. En la Tabla 5.5 se reportan los valores de la energia de adsorcion obtenidos con
DFT-D2 asi como también con vdW-DF2. Los correspondientes parametros geométricos se
vuelcan en la Tabla 5.6. En forma semejante a lo comentado para los sitios descriptos para el
sistema DA/G, se puede observar que mientras las configuraciones S-ab y S-aa permanecen
“paralelas” a la superficie, las configuraciones P-ea y P-oh, permanecen “perpendiculares”;
por otra parte, como en el sistema DA/G, en el sitio D, el plano de la molécula de DA forma
un angulo de 15.83° con respecto a la superficie del grafeno, y en el sitio L, el eje que pasa
por los grupos en posicion para forma un angulo de 16.01°, también con respecto a dicha

superficie.
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Figura 5.11 Geometria optimizada para el sistema DA/GV en la posicién S-ab (resultados DFT-D2).
Vistas lateral, superior y en perspectiva. Atomos de carbono del G: color verde. Atomos de carbono de la DA:
color marrén, atomos de oxigeno: color rojo, tomos de nitrégeno: color celeste, &tomos de hidrégeno: color

blanco.

Tabla 5.5 Energia de adsorcion, E.gs, calculada con los métodos DFT-D2 y vdW-DF2. Componentes
Ecca Y Evaw de la Eas (DFT-D2) para el sistema DA/GV.

Sitios

Energias [eV]  S-ab S-aa D L P-ea P-oh

Eas (DFT-D2) -1.02  -0.65 -0.06 0.02 0.31 0.25
Ecea -0.13  0.18 0.68 0.69 0.55 0.55
Evaw -0.89  -0.83 -0.74 -0.67 -0.24 -0.30

Eass(vdW-DF2) -0.94  -0.67 -0.71 -0.59 -0.15 -0.30

Tabla 5.6 Parametros geométricos para el sistema DA/GV calculados con el método DFT-D2.

Sitios
Pardmetros
geométricos [a] (A)  S-ab S-aa D L P-ea P-oh
dhi-c 271 2.73 - 2.84 - -
dio-c 2.95 2.78 - - - -
dus-c 1.67 3.09 2.83 2.20 - -
dhac - - - 2.61 2.59 -
dus-c - - 2.77 - - -
dHG-C - - 2.95 - - -
dhrc - - - 2.36 - -
dhsc - - - - 286 -
dho-c - - - - - 240
doic - - - - - 3.00
doz.c - - 3.23 - - -
doz-a 1.05 0.97 0.97 0.98 0.97 0.97
c-c'ml 2.65 2.34 2.04 2.61 2.60 2.15
c’-cm 2.25 2.60 2.58 212 212 2.63
c-c M 2.65 2.59 2.59 2.63 2.61 2.64
hoae 3.14 3.26 3.73 471 7.77 5.27
Azc 0.53 -0.39  -044  -0.60 -051  -0.60
AZg 0.01 -0.07 -0.01 -0.15 -0.11 -0.08

[a] da-e: distancia interatomica entre &tomos A y B; hpa.c: distancia entre el anillo de la DA y la superficie de grafeno; Azc:
maximo desplazamiento del &tomo de carbon del grafeno; Azg: deformacion del grafeno. La designacion de los atomos es como en la Fig.
5.3.

[b] Superfice de GV desnuda: C-C” (2.61 A), C’-C”" (2.31 A), C-C” (2.60 A)
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A partir de la Tabla 5.5, y focalizdndonos en los resultados DFT-D2, se deduce que
las geometrias S-ab y S-aa poseen las energias de adsorcion mas favorables, en el rango -0.65
eV a -1.2 eV, en comparacion con el sitio D, con s6lo -0.06 eV. La molécula de DA no es
estable en los sitios L, P-ea y P-oh, donde la adsorcion es endotérmica. El sitio méas favorable
es el S-ab, con un valor de Eags cuya magnitud es mayor, en 0.28 eV, que la del sitio S-ab de
la superficie perfecta. Por lo tanto, este sitio es el mas exotérmico tanto del grafeno perfecto

como del grafeno con monovacancias.

Tabla 5.7 Parametros geométricos para el sistema DA/GV, calculados con el método vdW-DF2.

Sitios
Parametros
geométricos [a] (A) S-ab  S-aa D L P-ea P-oh
dhc 280 292 - 3.29
dro.c 3.04 297 - -
drac 186 3.36 2.94 2.37 -
dhac - 2.87 2.60
dusc - - 2.85
drs-c - - 2.95 -
Aw7-c - 3.23 -
drs-c 2.88 -
dio-c 2.44
doc - 3.01
doz-c - - 3.33 h - -
dos-ra 1.01 097 0.97 0.98 0.97 0.97
c-c’m 268 237 2.37 2.60 2.65 2.36
c-cm 236 262 2.63 2.66 2.36 2.67
[eXegl 267 2.65 2.65 2.38 261 2.67
hoac 330 348 3.78 5.10 7.77 5.27
Azc 0.56 -0.52 -0.49 -0.52 -0.52 -0.59
AZg -0.01 -0.14 -0.09 -0.21 -0.11 -0.06

[a] da-s: distancia interatomica entre &tomos A y B; hpa.c: distancia entre el anillo de la DA y la superficie de grafeno; Azc:
maximo desplazamiento del &tomo de carbon del grafeno; Azg: deformacion del grafeno. La designacion de los atomos es como en la Fig.
3.

[b] Superfice de GV desnuda: C-C” (2.61 A), C’-C" (2.31 A), C-C” (2.60 A).

De los resultados de la Tabla 5.6, la Figura 5.11 y las Figuras S6-10 del Anexo 1
podemos deducir que las distancias interatdbmicas minimas entre DA y grafeno corresponden
a las distancias H-C (el H proveniente de DA y el C proveniente de G), siendo la mas corta
aquella del sitio S-ab, 1.67 A; y estando en el rango 2.73-2.77 A para los sitios S-aa 'y D, y en
el rango 2.20-2.59 A para los sitios L, P-ea y P-oh. El aomo de hidrégeno de la DA
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involucrado es el de un grupo hidroxilo para los sitios S-ab, L y P-oh, un hidrégeno del
primer metileno del grupo etilamino para el sitio S-aa, uno del segundo metileno del
etilamino para el sitio D y un hidrégeno del grupo terminal amino para el sitio P-ea. La
distancia vertical entre el centro del anillo de la DA y la superficie de grafeno para las
configuraciones “paralelas” esta en el intervalo 3.14-3.26 A: esto es, corrida en
aproximadamente 0.04 A hacia menores valores respecto del intervalo de alturas de las
configuraciones “paralelas” para el grafeno perfecto, lo que resulta en acuerdo con los valores
de las energias de adsorcion, que son de mayor magnitud. En el caso del sitio S-ab es
importante destacar que el grupo hidroxilo en meta se orienta hacia uno de los atomos de C
de menor coordinacion de la monovacancia, el cual se eleva por sobre el plano del grafeno,
constituyéndose un enlace OH---C de tipo puente de hidrégeno. La distancia O-H relaja de su
valor de 0.97 A para la molécula libre a 1.05 A, mientras que la distancia H-C de 1.67 A y el
angulo de enlace O-H-C de 168.4° son compatibles con un enlace tipo puente de hidrégeno
de fuerza intermedia [45]. Por otra parte la distancia interatdmica del enlace C-O, vecino al
OH en meta, se acorta en 0.02 A, mientras que el enlace C-C del anillo que media entre
ambos hidroxilos se estira en 0.01 A.

En lo que respecta a las otras distancias interatomicas intramoleculares de la DA, se
observa que en general son muy similares a las de la molécula libre, salvo el enlace O-H del
hidroxilo en meta para el sitio L, donde este enlace, dirigido hacia el grafeno, se estira en
0.01 A

En la Figura 5.11 y las Figuras S6-10 del Anexo 1 se puede ver que uno de los &tomos
de carbono de la monovacancia sufre un desplazamiento normal al plano del grafeno mas
significativo que los restantes. En la Tabla 5.6 se reporta el cambio de la coordenada normal
correspondiente a este atomo. Observamos que la misma es positiva en el sitio S-ab, 0.53 A,
y negativa para los otros sitios, entre -0.39 y - 0.60 A. Si se realiza un promedio de la
coordenada normal al plano del grafeno en el caso de los atomos de C mas cercanos a la DA
(ver Tabla 5.6), se concluye que mientras que la variacion promedio para el sitio S-ab es muy
pequefia y positiva, sigue siendo notablemente negativa para los otros sitios.

Los atomos de carbono de menor coordinacion en la monovacancia forman los
vértices de un triangulo isdsceles, siendo los lados mas largos de 2.58- 2.65 A, y el méas corto
de 2.04 a 2.15 A (véase Tabla 5.6). Por lo tanto, la adsorcién de DA en GV preserva la
distorsion de Jahn-Teller mencionada anteriormente, contrariamente a lo obtenido
previamente para la adsorcion de atomos de Al en GV, donde se restablece la simetria

trigonal [43]. El vértice correspondiente al angulo mas pequefio del tridngulo isosceles se
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situa en el atomo de la monovacancia que sufre el mayor desplazamiento normal. Es notable
que para el sitio S-ab el angulo de enlace C-C-C centrado en este &tomo se desvia en solo -
0.1° con respecto a los 120° de la hibridacion sp? del grafeno perfecto, mientras que para los
otros sitios la desviacion es mayor, en el rango de 1.6-1.9°.

En las Tablas 5.5 y 5.7 también se encuentran los resultados obtenidos mediante el
método vdW-DF2. Podemos observar que los valores de energia de adsorcion para el sitios
S-ab y S-aa son muy similares a los calculados con el método DFT-D2; en particular, el valor
para el sitio S-ab es aproximadamente 0.1 eV mas estable con DFT-D2. En cambio, los otros
sitios poseen energias de adsorcion mas negativas, de -0.5 a -0.6 eV, calculadas con vdW-
DF2. Asi, a este nivel de calculo todos los sitios de adsorcidén corresponden a procesos
exotérmicos. Por lo tanto, la adsorcion de DA en el grafeno con monovacancias estudiado por
medio del método vdW-DF2 se favorece las configuraciones de tipo apilamiento frente a las
perpendiculares. Este comportamiento es diferente al obtenido con el método DFT-D2, en el
que el sitio D es mucho menos favorecido que los sitios S-ab y S-aa; ademas, el sitio L no
exhibe una fuerza intermedia de enlace como con vdW-DF2. En los sitios D y L, se producen
inclinaciones de 15.63° y 19.37° respectivamente.

En cuanto a la distancia interatémica minima entre DA y grafeno, ella es 0.17-0.19 A
mas larga para los sitios S-ab, S-aa y L que la calculada con el método DFT-D2; para el sitio
D, resulta ser 0.08 A mas larga, y para los sitios P-ea y P-oh es ligeramente mas larga (en el
rango 0.01-0.04 A). Por otra parte la distancia vertical entre el centro del anillo de la DAy la
superficie de grafeno para las configuraciones “paralelas” resulta ser 0.16 A-0.22 A maés
larga. Es decir, los resultados geométricos con vdW-DF2 para DA/GV, comparados con los
de DFT-D2, siguen la misma tendencia que arrojaron los célculos para el sistema DA/G.
Asimismo se puede ver que luego de la adsorcion de la molécula de DA los atomos de
carbono de la monovacancia sufren desplazamientos normales similares a los calculados con
el método DFT-D2 (Tablas 5.6 y 5.7).

A partir de los valores de Eads reportados en la Tabla 5.5 (método DFT-D2) se puede
observar que para los sitios S-ab, S-aa, D y L la contribucion Evaw es predominante (en el
rango -0.67 a -0.89 eV) frente a la contribucion Ecea, mientras que para los sitios P-ea y P-oh
es minoritaria (en el rango -0.24 a -0.30 eV). Con respecto a Ecca, resulta ser negativa en el
sitio S-ab (-0.13 eV) y positiva para los otros sitios, siendo particularmente grande para los
sitios D, L, P-ea y P-oh (en el rango 0.55-0.69 eV). Una inspeccién comparativa entre los
mismos tipos de sitio de los sistemas DA/GV y DA/G revela que mientras las contribuciones

Evaw son semejantes para el mismo tipo de sitio, las contribuciones Ecea son las que marcan
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la diferencia entre estos sistemas. En efecto, la contribucion negativa en el caso del sitio S-ab
de DA/GV lo convierte en el mas estable, debido a la formacion del enlace tipo puente de
hidrégeno, mientras que el valor altamente repulsivo para los sitios D, L, P-ea y P-oh produce
una gran desestabilizacion de los mismos. Nétese que las energias de adsorcién en los sitios
P-ea y P-oh para el sistema DA/GV calculadas con vdW-DF2 son negativas mientras que con
DFT-D2 son positivas, pudiéndose adjudicar el diferente comportamiento a los diferentes
funcionales empleados en cada caso. Es decir, al diferente tratamiento que hace cada
funcional con respecto a los efectos de correlacion e intercambio.

Recientemente se reporto el célculo de Eags para la molécula DA adsorbida sobre
grafeno con monovacancias, segun un modo de tipo apilamiento, dando un valor de -0.11 eV
[34]. Este resultado es de magnitud mucho menor, en 0.83-0.91 eV (sitio S-ab) y en 0.54-0.56
eV (sitio S-aa), que los obtenidos aqui. Ademas, la distancia entre el adsorbato y los anillos
de sustrato es casi 2.95 A, es decir, aproximadamente 0.19-0.53 A menor en comparacion con
nuestros célculos. En particular, y en contraste con nuestros resultados, se informo que el
sistema DA-GV era menos favorable que el DA-G.

En la Figura 5.12a se muestra la variacion de la densidad de carga electronica Ap del
sistema DA/GV correspondiente al sitio S-ab y calculada con las densidades de carga del
método DFT-D2. Se puede observar una significativa redistribucién de densidad de carga
electronica sobre el adsorbato y el sustrato, similar a lo que ocurre en DA/G. En la Tabla 8 se
vuelcan los resultados de los valores AQpa obtenidos para los distintos sitios de adsorcion del
sistema DA/GV. Se observa que los valores de AQpa son compatibles con una transferencia
de carga desde el sustrato al adsorbato. Esta transferencia es mayor a la calculada para los
sitios equivalentes de DA/G (Tabla 5.4), en 0.35e para el sitio S-ab, y en 0.07-0.13e para los
sitios L, P-ea y P-oh. Para el sitio S-aa la magnitud es similar, sélo 0.02e menor, y para el
sitio D, 0.1e menor. De acuerdo con los valores de las energias electrostaticas Eeas Y Eetot
(Tabla 5.8), podemos observar que, en general, la Eetwt €s de magnitud menor que Egas, salvo
en los sitios S-aa y L. En estos casos se observa que las repulsiones dentro de los fragmentos
son relativamente importantes, lo que indicaria que las cargas estarian menos deslocalizadas.
El sitio S-ab muestra los mayores valores negativos de Eeas Y Eett, incluso en aquellos
calculados para el sistema DA-G, de acuerdo con el mayor valor obtenido de AQpa. Esta
polarizacién especifica podria explicar, al menos en parte, el valor negativo de la
contribucion Ecca a la Eads para este sitio, debido a la mayor Eewt. En la Figura 5.12b se

muestra una isosuperficie Ap del sistema DA/GV correspondiente al sitio S-ab con un valor
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mayor de |Ap| que aquella de la Figura 12a. Notese la particular acumulacion de carga
electronica en la linea que une el atomo de H del grupo hidroxilo de la DA y el C del grafeno
que define el enlace O-H---C previamente mencionado. Esta observacion la tomaremos en
cuenta en un comentario adicional posterior. En las Figuras 5.12c y 5.12d y de la Tabla 5.8 se
puede observar que utilizando las densidades de carga provistas por el método vdW-DF2 se
obtienen resultados con las mismas tendencias que con el método DFT-D2. Las
transferencias de carga electronica desde el sustrato GV hacia DA son similares en el caso de
los sitios S-aa, D, P-ea y P-oh y un 15-25% menores en los sitios S-ab y L, mientras que la
magnitud de las energias electrostaticas asociadas son en general iguales o de menor

magnitud.

a) Ap lIsosuperficie (6 10°° bhor?), AQ=0.60 e. b) Ap Isosuperficie (2 10 bhor?), AQ=0.60 e.

¢) Ap Isosuperficie (6 10° bhor?), AQ=0.51e. d) Ap Isosuperficie (2 10° bhor3), AQ=0.51 e.

N

Figura 5.12 Gréficos de diferencia de densidad de carga (Ap) y variacion de la carga electronica
Voronoi (AQ) para el sistema DA/GV en el modo S-ab: a) resultados DFT-D2 y b) resultados vdW-DF2.
Valores positivos de Ap estan en rojo, valores negativos, en azul. Atomos de DA y G: color marrén, los otros

atomos como en la Figura 5.11.
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Tabla 5.8 Variacion de carga electrdnica, AQ, y las correspondientes energias electrostaticas

adsorbato-sustrato v total, Egas and Egw:, respectivamente, para el sistema DA/GV.

Sitios
Método de

calculo S-ab S-aa D L P-ea P-oh
AQ[e] DFT-D2 0.60 0.25 0.29 0.54 0.18 0.22
vdW-DF2 0.51 0.20 0.27 041 0.18 0.23
Eeas[eV] DFT-D2 -1.13 -0.08 -0.24 -0.25 -0.09 -0.14
vdW-DF2 -0.70 -0.03 -0.18 -0.17 -0.09 -0.14
EeofeV] — DFT-D2 -0.26 0.13 0.05 0.73 0.04 0.02
vdW-DF2 -0.03 0.14 0.06 0.36 0.04 0.02

En la Figura 5.13 se muestran las LDOS correspondientes a DA y al grafeno con
monovacancia, muy alejados entre si, calculadas con la aproximacion GGA usada en DFT-
D2. Analogos resultados se obtuvieron utilizando calculos a nivel vdW-D2. Se puede
constatar en la LDOS del grafeno la aparicion de un pico localizado en el nivel de Fermi, que
destruye el punto Dirac y le da caracteristicas metalicas al grafeno. Este pico es simétrico,
con iguales contribuciones por arriba y por debajo del nivel de Fermi. También surge otro
pico localizado alrededor de 0.35 eV por debajo de dicho nivel. El perfil del resto de los
estados del grafeno por debajo y por arriba del nivel de Fermi mantiene una forma semejante
a la del grafeno perfecto. Por lo tanto, al considerar los posibles acoples de los orbitales
frontera entre DA y GV es capital tener en cuenta el importante aporte proveniente de los
estados del grafeno localizados por debajo del nivel de Fermi. Siguiendo el analisis expuesto
previamente (ver Figura 5.6) se puede inferir que la retrodonacion de carga electrénica hacia
la molécula de DA deberia ser mucho méas importante que la donacién hacia el grafeno. Esto
estd de acuerdo con los resultados de las Tablas 5.4 y 5.8, que indican que la transferencia de
carga del grafeno a la DA es 3 veces mayor en el grafeno con monovacancia que en el
grafeno perfecto. Es pertinente mencionar que la curva LDOS para GV obtenida con un
calculo a nivel no spin polarizado, exhibe un perfil similar para ambas proyecciones de spin
en comparacion con una LDOS obtenida con un calculo de nivel spin polarizado.
Particularmente el pico que emerge por debajo del nivel de Fermi corresponde a la

contribucion de spin mayoritaria, como se ha visto en un trabajo previo [46].
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En la Figura 5.14 se comparan la LDOS correspondiente a DA tanto adsorbida sobre
grafeno con monovacancia en el sitio S-ab con aquella correspondiente a DA muy alejada del
grafeno. Se puede observar que como en caso del sistema DA/G las bandas entre -8 eV y 7
eV sufren un pequefio pero no despreciable ensanchamiento. Esto se puede vincular como
antes a un acoplamiento entre los orbitales © del anillo de la DA y los orbitales = de los
anillos del grafeno con vacancia, dando lugar a estados enlazante y antienlazante y una
interaccion de 4 electrones de tipo repulsivo. Ademas se produce un corrimiento de los
estados de la DA hacia mayores energias de enlace, en aproximadamente 0.9 eV con respecto
a la situacion en la cual los fragmentos se encuentran muy alejados. Este efecto se puede
explicar por la transferencia de carga entre adsorbato y sustrato, que desestabiliza los niveles
de la dopamina y estabiliza los del grafeno. Una observacién similar ha sido sefialada para la
posicion del LUMO del acido benzoico adsorbido sobre grafeno, con respecto al nivel de
Fermi, a medida que aumenta el grado de transferencia de carga desde el sustrato al adsorbato
[47].

En la Figura 5.15 se pueden visualizar las LDOS del anillo de atomos de C de la DA,
sobre su grupo amino y sobre los atomos de C del grafeno méas cercanos a la DA (aquellos
que conforman la vacancia), para el caso de la DA adsorbida sobre el sitio S-ab. Es
importante destacar la similitud de los perfiles LDOS para los estados ocupados por debajo
de -1 eV y los estados no ocupados por encima de 4 eV, correspondientes tanto al anillo DA
como a la vacancia, con respecto a los calculados para el DA-G. Por otra parte en la Figura
5.16 se puede visualizar la LDOS del grupo hidroxilo de la DA que esta orientado hacia la
superficie de GV y la LDOS de los atomos de C de menor coordinacion de la vacancia del
grafeno. Podemos ver la presencia de un estado situado a -0.99 eV mostrando una
acumulacién de densidad electronica de naturaleza covalente en la region entre el &tomo de H
del grupo hidroxi en posicion meta de DA y uno de los &tomos de C de menor coordinacion
de la monovacancia (ver isosuperficie correspondiente). Este estado puede asociarse a una
combinacion enlazante entre un estado ocupado de la vacancia de GV aislada y el HOMO de
la molécula de DA libre. Mientras que la combinacion enlazante esta ocupada, la contraparte
antienlazante que también se forma, se ubica por encima del nivel de Fermi, y se encuentra
desocupada. Se produce entonces una estabilizacion de naturaleza covalente debido a este
acoplamiento entre los estados de DA y la vacancia de GV. Este estado constituye una

contribucion de caracter covalente al enlace de puente hidrégeno O-H-C antes mencionado.
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Figura 5.13 LDOS electronica del sistema DA/GV calculada con el método DFT-D2, para
DA ubicada lejos del grafeno con monovacancia.
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Figure 5.14 LDOS electrénica de la molécula de DA ubicada lejos del grafeno con monovacancia
(DA) y adsorbida en el modo S-ab (DA-GV).
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Figura 5.15 LDOS electroénica del anillo de la DA (Dopamine ring), del grupo amino de la DA (Amino

group) y de los 4tomos de C cercanos a DA (Vacancy), para el sistema DA/GV en el modo S-ab.
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Figura 5.16 LDOS electrénica del grupo hidroxilo de la DA y de los &tomos de C menos coordinados
en la vacancia. Se muestran las isosuperficies de densidad de carga electronica (p) (10* bhor3) para estados
especificos de DA aislada y grafeno aislado en a) y b), respectivamente, y su combinacidn enlazante, en c). Se

indican también los correspondientes autovalores de energia. Los célculos de p se realizaron en el punto T

El enlace puente de hidrogeno, que tiende a ser mucho mas fuerte que otras
interacciones no covalentes, tales como las que surgen de las fuerzas de van der Waals,

merece una descripcion cuidadosa desde el punto de vista orbital molecular [48]. Este tipo de
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enlace quimico puede analizarse basandose en la densidad electronica, por ejemplo, mediante
un andlisis NCI. La figura 5.17a muestra el esquema 2D de NCI para DA-GV en el modo de
adsorciéon S-ab, calculado con la densidad de carga obtenida por el método DFT-D2. Se
observa la presencia de dos picos para valores negativos de sign(A2), uno cercano a cero y
otro alrededor de -0.05. El primero corresponde a la presencia de interacciones dispersivas, y
el segundo, a enlaces puente de hidrogeno. En la misma figura se grafica el esquema 3D para
valores negativos de A2, mostrando regiones (color verde) ubicadas entre el anillo de DA y el
anillo méas cercano del grafeno asociadas a interacciones de van der Waals y una region de
densidad electrénica (color azul) ubicada entre el &tomo de H de un grupo hidroxilo de la DA
y uno de los a&tomos de C de menor coordinacién de la vacancia, que se puede asociar al
enlace puente de hidrogeno OH --- C mencionado previamente. El valor del signo (42)p para
esta region indica que puede asociarse con un enlace puente de hidrogeno OH --- C [24]. Este
resultado confirma nuestra propuesta previa sobre la formacion de un enlace puente de
hidrogeno en el modo S-ab del sistema DA-GV.

En la Figura 5.17b se muestran los gréficos NCI obtenidos a partir de la densidad de
carga del método vdW-DF2, obtenida de manera autoconsistente incluyendo los efectos
dispersivos. Se puede observar que dan los mismos resultados cualitativos que los provistos
por la densidad de carga GGA.

En el caso de defectos mayores, tales como divacancias que expongan mas atomos de
C insaturados, se esperaria que la probabilidad para la formacién de un nuevo enlace puente
de hidrégeno fuese mayor, por ejemplo, aquel formado entre el segundo grupo hidroxi de DA
y una vacancia de carbono. Sin embargo, el aumento del nimero de vacancias no se
correlaciona con un enlace méas fuerte entre adsorbato y sustrato en otros sistemas. Por
ejemplo, los clusteres Pt anclados en una divacancia pueden mostrar una mayor 0 menor
energia de enlace que los anclados en una monovacancia, dependiendo del uso de primeros

principios o de métodos semi-empiricos en los célculos [49].
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Weak
p=0,1,=0

Strong and attractive
p>0,2,<0

Weak
p=0,2,=0

Strong and attractive
p>0,2,<0

sign7.p (a.u)

Figura 5.17 Gréficos NCI 2D (panel izquierdo) y 3D (panel derecho, vista en perspectiva) para el
sistema DAJ/GV en el modo S-ab, calculados a partir de la densidad de carga de los métodos DFT-D2 , a), y
vdW-DF2, b). Las isosuperficies NCI 3D corresponden a s = 0.25 y a una escala de color de -0.01 < sign (A2)p
< 0 bhor-3. La region del enlace de hidrogeno se ampliaron en los insets. (Weak= interaccién débil, Strong and

attractive= interaccion fuerte y atractiva).

Un aspecto importante de los sistemas DA/G y DA/GV es que la molécula de DA esta
tipicamente presente en un medio acuoso. En esta situacion, la interaccién de DA con
moléculas de agua podria alterar los modos de adsorcion en DA/G y DA/GV descriptos
anteriormente. Para cuantificar este efecto del solvente, se evalud la estabilidad de la
molécula DA en agua como medio dieléctrico en comparacion con el vacio, realizando
célculos DFT con una base gaussiana. Los correspondientes valores de energia para una
geometria fija indican que la molécula de DA es aproximadamente 0,3 eV mas estable en un
ambiente acuoso. Por lo tanto, puede esperarse que las interacciones entre el agua y la DA
compitan con la union DA-G o DA-GV. Aunque esta estabilizacion de energia resulta ser
aproximadamente el 30-50% de la magnitud de la adsorcion de energia para los sitios mas
favorecidos, esto no cambiaria las tendencias generales de adsorcion mencionadas
anteriormente para DA sobre grafeno o grafeno con vacancia. Por otro lado, mencionamos
que nuestros calculos no consideran efectos téermicos. Si tenemos en cuenta que la molécula
DA posee una energia cinética de ksT, esta contribucion es de aproximadamente 0,03 eV a

300 K, por lo que no modificarian los resultados obtenidos en el presente estudio.
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5.5 Conclusiones

En este capitulo de la Tesis fueron estudiados el enlace adsorbato-susbtrato y la
geometria de los sistemas DA/G y DA/GV mediante el uso de los métodos DFT-D2 y vdW-
DF2. En grafeno perfecto se identificaron dos modos de adsorcion, S-ab y S-aa, donde la
molécula DA esta en una configuracion apilada con el anillo aroméatico ubicandose casi
paralelo a la lamina de grafeno; otros dos modos D y L, que muestran un grado de inclinacién
algo significativo; y otros dos, en los que DA se orienta normalmente a la ldmina de grafeno,
Ilamados P-ea y P-oh. El orden de estabilidad de estos modos es S-ab > S-aa> D ~ L > P-ea
~ P-oh para los resultados DFT-D2 y D = S-ab =~ S-aa > L > P-oh = P-ea para vdW-DF2. Una
transferencia de electrones del grafeno a la molécula DA se produciria segun el esquema de
Voronoi tras la adsorcion, adjudicable al acoplamiento entre el LUMO de DA y los estados
ocupados de grafeno que se ubican por debajo del punto Dirac. Sin embargo, la contingente
atraccion electrostatica adsorbato-sustrato se reduciria debido a la repulsion electrostatica
dentro de los fragmentos, con el resultado de que la interaccidn atractiva proviene de las
fuerzas dispersivas. Estas Ultimas deben competir con una significativa repulsion de Pauli
entre los orbitales m ocupados del anillo de la DA y los del grafeno, dando valores de energia
de adsorcion y distancias entre fragmentos de aproximadamente 0,70 eV y 3,2 A,
respectivamente, para el sitio mas favorecido. A pesar de que las geometrias son similares
usando ambos métodos tedricos, las distancias son aproximadamente 0.2 A mayor para el
método vdW-DF2. Mediante el analisis NCI se pudo confirmar la presencia de una regién
anular de densidad electronica, situada entre los anillos aromaticos del adsorbato y sustrato,
asociada con interacciones de van der Waals. Este resultado se obtuvo usando la densidad
electronica obtenida con el funcional GGA de DFT-D2, y se confirmd utilizando el funcional
de correlacion e intercambio del método vdW-DF2.

En el grafeno con defecto han sido identificados también seis modos de adsorcion,
con los planos aromaticos de DA y grafeno dispuestos paralelamente o perpendicularmente
entre si. El orden de estabilidad de los modos es S-ab > S-aa =~ D > L > P-oh > P-ea para los
calculos DFT-D2 y S-ab > D > S-aa > L > P-ea > P-oh para vdW-DF2. En particular, los
modos D y L resultan desfavorecidos al utilizar el método DFT-D2, opuestamente a lo que
ocurre con vdW-DF2. En todos estos modos de adsorcion, los estados magnéticos son
menos estables y la monovacancia muestra una simetria no trigonal. Se produce una

transferencia electronica del grafeno a la molécula DA, segun el esquema de Voronoi, de
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mayor grado que en el caso del grafeno regular. En la configuraciéon S-ab de adsorcion, se
forma un enlace puente de hidrogeno OH --- C que comprende el grupo hidroxi en posicion
meta de la DA y uno de los 4&tomos de C de menor coordinacion de la monovacancia.
También se produce una estabilizacion de naturaleza covalente, asociada con la combinacion
enlazante de un estado ocupado de la vacancia de GV aislada y el HOMO de la DA libre.
Este Gltimo orbital presenta una acumulaciéon de carga electrénica en la linea que une el
atomo de H del grupo hidroxi de la DA y el &omo de C de la vacancia de GV. Este enlace de
hidrégeno hace que el sitio S-ab sea el mas estable, con una energia de adsorcion
aproximadamente 0,4 eV mayor que aquella del sitio S-aa y aproximadamente 0,3 eV mayor
que la del sitio S-ab del grafeno perfecto. El analisis NCI indica la presencia de una region
anular de densidad electréonica relacionada con las interacciones de van der Waals y una
region indicativa de un puente de hidrégeno entre el grupo hidroxilo de la DA y el C de la
vacancia de GV. Las distancias entre los fragmentos de este sitio son aproximadamente 0,3 A
mas grandes para el método vdW-DF2.

Otra conclusion importante es que tanto en el grafeno como en el grafeno con
vacancia los grupos hidroxilo de la DA en los dos modos apilados (S-ab y S-aa) y en el modo
D no presentan flexién hacia arriba o hacia abajo con respecto al plano del anillo de la
molécula de DA, mientras que en el modo L, si se produce. Por lo tanto podria argumentarse
que el modo de adsorcién L favoreceria el ataque quimico de agentes oxidantes sobre la
molécula DA. Sin embargo, este Ultimo modo es por o menos 0,3 eV menos favorable que
los otros. Entonces podemos inferir que este tipo de reaccion es factible s6lo con la DA

adsorbida paralelamente al grafeno o en una configuracion D.
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Capitulo 6: Adsorcion de dopamina sobre
gratfeno con dopado de N

6.1 Introduccion

Como se menciond anteriormente, la dopamina es un importante neurotrasmisor que
juega un rol significativo en el funcionamiento de los sistemas nervioso central, renal y
hormonal [1]. Recientemente se han empleado dispositivos para su deteccién que recurren a
técnicas como la fluorescencia con nanoparticulas metalicas, la medicion de las propiedades
de conduccidn en transistores de efecto de campo y los voltamogramas en electrdlisis de alta
resolucion. En esta ultima técnica se ha recurrido a electrodos que utilizan materiales de
elaboracion nanotecnoldgica como el grafeno [2]. Este tipo de electrodos permite una mejor
resolucion en la deteccidn electroquimica de la dopamina mediante el uso de voltamogramas
ciclicos, lo que es particularmente util porque en las muestras de origen biologico estudiadas
el potencial de oxidacién de la dopamina se superpone con los correspondientes a acido
ascorbico y acido Urico. Recientemente se ha propuesto el dopado del grafeno con nitrégeno
en estos electrodos para lograr una mejor resolucion de los picos de oxidacion [3].

En este capitulo se estudia tedricamente la adsorcién de dopamina neutra sobre
grafeno puro o dopado sustitucionalmente con nitrégeno a fin de evaluar el uso de estos

materiales como parte de dispositivos FET o de tipo electroquimico.

6.2 Metodologia teorica

Los presentes calculos se encuadran dentro de la teoria del funcional de la densidad y
fueron implementados con el codigo VASP [4,5] utilizando una base de ondas planas y
condiciones periddicas. Se estudié la adsorcion de la DA neutra en la superficie de G
(grafeno regular) y tres diferentes sistemas GN (grafeno dopado con nitrégeno). La lamina de
grafeno se representd mediante un modelo de slab, empleando una supercelda primitiva con
50 atomos de carbono donde éstos forman un arreglo hexagonal 5x5 en un plano y con un
vacio de méas de 20 A en la direccion normal a dicho plano. El grafeno dopado se representd
mediante una celda similar con la debida sustitucion de atomos de carbono por los de
nitrégeno. Se emplearon los pseudopotenciales PAW [6,7] y la aproximacion del gradiente
generalizado, con el funcional de correlacion e intercambio de PBE [8]. Los célculos se

realizaron a nivel spin no-polarizado. La convergencia de la expansion en ondas planas se
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obtuvo con una energia de corte de 400 eV. Las integraciones, en la primera zona de
Brillouin, se realizaron mediante grillas Monkhorst de 3x3x1. Todas las geometrias se
dejaron relajar hasta que las fuerzas residuales Hellmann-Feynman fueron menores a 0,02
eV/A.

Las energias de interaccion entre la molécula de dopamina y la lamina de grafeno o
grafeno dopado se calcularon en términos de la energia de adsorcion, definida como: Eads =
(Etotal - Esustrato - Eadsorbato) donde Etotal, Esustrato Y Eadsorbato SON las energias totales para el
sistema adsorbato/sustrato, el sustrato y el adsorbato en fase gas, respectivamente. Se
consideraron varios modos de adsorcién para los sistemas DA/G y DA/GN.

Las correcciones debidas a las fuerzas dispersivas de van der Waals fueron abordadas
mediante la aproximacion de Grimme con el método DFT-D2 [9] y luego también a través de
la utilizacién del funcional vdW-DF2 [10] debido a Langreth y Lundquist. El caréacter no-
covalente de las interacciones se analiz6 mediante el indice NCI [11] y la estructura

electronica mediante el concepto de densidad de estados proyectada.

6.3 Resultados energéticos y geometricos

Se consideraron seis modos de adsorcion de la molécula de dopamina, que se
encuentran esquematizados en la Figura 6.1. En los siguientes tres casos la molécula esta
dispuesta paralelamente o casi paralelamente a la lamina: la forma eclipsada o hollow (S-aa),
donde el anillo de la DA se superpone a un anillo aromético de la lamina, la forma no-
eclipsada o stack (S-ab), donde el centro del anillo de la DA esta sobre un 4&tomo de carbono
de la lamina y la forma invertida o down (D), que es una version rotada en 180° de la segunda
forma. En los otros tres casos los ejes principales a lo ancho o a lo largo de la molécula estan
dispuestos perpendicularmente a la lamina: la forma lateral (L), orientada segin su eje
transversal, y las formas perpendicular-etilamino (P-ea) y perpendicular-hidroxi (P-oh), con
el eje longitudinal orientado normalmente. En los dos Gltimos casos, la designacion hace
referencia al grupo terminal que apunta hacia la superficie de la lamina. Se obtuvieron

resultados geométricos similares para los célculos con DFT-D2 y con vdW-DF2.

110



200%0

. ! OOOOOOOO®
Y

; OCEEXIEIEIXDO ) OO

&

Figura 6.1 Vistas laterales de los modos de adsorcion de la molécula de DA. a) Eclipsado y

No-eclipsado. b) Invertido. c) Lateral. d) Perpendicular etilamino. €) Perpendicular OH.
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Figura 6.2 Substratos estudiados para la adsorcion de DA. a) Grafeno regular (G). b) Sistema
dopado grafitico (GN1). c) Sistema dopado piridinico (GN3). d) Sistema dopado 4N (GN4). El 4tomo

dopante de N es de color azul.
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En lo que respecta al sustrato, se consideraron, ademas del grafeno puro (G): la
sustitucion de un solo atomo de carbono por uno de nitrégeno, denominado sistema grafitico
(GN1), la sustitucion de los tres &tomos de carbono interiores a una monovacancia,
denominado sitio piridinico (GN3), o la sustitucién de cuatro atomos de la red del grafeno,
denominado sistema 4-N (GN4). Estos sistemas se encuentran esquematizados en la Figura
6.2. Los resultados de la energia de adsorcion estan volcados en la Tabla 6.1, calculados con
DFT-D2 (correccion de Grimme) y en la Tabla 6.2, calculados con vdW-DF2. En la Tabla
6.1 se observa que los modos de adsorcion en que la molécula se dispone paralelamente o
casi paralelamente a la superficie en general son mas estables que en los que se dispone
perpendicularmente, resultado que también puede observarse en la Tabla 6.2. Esta
configuracién geométrica favoreceria la oxidacion electroquimica de la dopamina, que es la
reaccion que se testea en los voltamogramas ciclicos [3]. La forma de adsorcion no-eclipsada
(S-ab) es mayoritariamente la més estable, salvo para el sistema piridinico, donde se favorece
la forma invertida (D). En el caso del modo lateral para el sitio grafitico y los modos
perpendiculares para los sistemas piridinico y 4N la energia de adsorcién calculada con DFT-
D2 corresponde a un proceso endotérmico. Esto se revierte para los calculos obtenidos con
vdW-DF2 ya que los modos lateral y perpendiculares presentan energias de adsorcion
negativas (procesos exotérmicos), aunque de magnitud menor que las formas paralelas. La
energia de adsorcion de DA en el sistema grafitico es muy similar a la del grafeno regular. En
cambio la adsorcion sobre el sistema piridinico para las formas eclipsada y no-eclipsada esta
desfavorecida en alrededor de 0.1 eV con respecto al grafeno regular. Por el contrario la
adsorcion sobre el sistema dopado con 4 nitrogenos en las formas eclipsada y no eclipsada
estan favorecidas en aproximadamente 0.1- 0.2 eV. Esto puede verse tanto en los célculos
con DFT-D2 como con vdW-DF2. En la Tabla 6.1 también se discriminan los aportes a la
energia de adsorcion debidos a la contribucidn exclusivamente no dispersiva, indicada como
Erge, Yy aquella proveniente de las fuerzas de van der Waals, denominada Evpw. Se puede
observar que la primera es sistematicamente positiva, lo que indica que en la misma
predominaria la repulsion de Pauli entre los orbitales = totalmente ocupados de la DA y del
sustrato, tal como ocurre en la adsorcion de acidos nucleicos sobre grafeno [12], tal como se
sefialé en el Capitulo 5, cuando se analizo la adsorcion sobre G y GV. Por otra parte la
magnitud de Epse es menor que la de Evow. Como esta ultima es de signo negativo, resulta

que ella es la determinante de la estabilidad de la DA sobre todos estos sistemas.
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Tabla 6.1 Energias de adsorcién de la molécula de dopamina (resultados DFT-D2).

Modo de Adsorcién Energia (eV) DA/G DA/GN1 DA/GN3 DA/GN4

S-ab Eads -0.74 -0.79 -0.64 -0.89
Epse 0.20 0.17 0.16 0.05

Evow -0.94 -0.96 -0.80 -0.94

S-aa Eads -0.70 -0.70 -0.66 -0.86
Epse 0.15 0.12 0.20 0.04

Evow -0.85 -0.82 -0.86 -0.90

D Eads -0.69 -0.74 -0.74 -0.16
Epse 0.15 0.09 0.10 0.74

Evow -0.84 -0.83 -0.84 -0.90

L Eads -0.60 0.12 -0.05 0.00
Epse 0.01 0.68 0.43 0.56

Evow -0.61 -0.56 -0.48 -0.56

P-ea Eads -0.25 -0.26 0.21 0.36
Erse -0.04 -0.02 0.49 0.66

Evow -0.21 -0.24 -0.28 -0.30

P-oh Eads -0.23 -0.24 0.09 0.33
Epse -0.01 -0.02 0.37 0.55

Evow -0.22 -0.22 -0.28 -0.22

Tabla 6.2 Energias de adsorcién [eV] de la molécula de dopamina calculadas con vdW-DF2.

Modo de Adsorcion DA/G DA/GN1 DA/GN3 DA/GN4
S-ab -0.72 -0.73 -0.68 -0.82
S-aa -0.72 -0.70 -0.67 -0.82
D -0.71 -0.74 -0.77 -0.77
L -0.56 -0.53 -0.63 -0.56
P-ea -0.20 -0.19 -0.33 -0.17
P-oh -0.21 -0.21 -0.47 -0.25
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En la Tabla 6.3 se reportan las distancias mas significativas para los sitios no-
eclipsados. Notese que las distancias interatdbmicas hidrégeno-carbono son mucho mayores
que la suma de los radios atdbmicos. La distancia interplanar entre los anillos aromaticos de la
DA y del grafeno es de aproximadamente 3A, similar a la distancia interlaminar en grafito
[13]. Resultados similares se obtuvieron con el funcional vdW-DF2 aunque las distancias

suelen ser en general algo mayores a las obtenidas con DFT-D2 (Tabla 6.4).

Tabla 6.3 Parametros geométricos para la adsorcién de DA en la forma no-eclipsada (resultados DFT-D2).

Distancia (A) DA/G DA/GN1 DA/GN3 DA/GN4
H1-c® 2.78 2.62 2.69 2.71
H2-C @ 2.85 2.65 2.75 2.72

Interplanar @ 3.18 3.16 3.29 3.14

Deformacion de -0.07 -0.11 -0.11 0.00
Grafeno @

(1) Distancia interatémica entre los atomos de hidrégeno del grupo metileno de DA y el &tomo de carbono mas
préximo del grafeno. (2) Distancia entre los planos de los anillos aroméaticos de DA y grafeno. (3)
Desplazamiento de los atomos de carbono mas cercanos al anillo de DA, respecto de la superficie de grafeno
regular.

Tabla 6.4 Parametros geométricos para la adsorcién de DA en la forma no-eclipsada calculados con vdW-DF2.

Distancia (A) DA/G DA/GN1 DA/GN3 DA/GN4
H1-C O 2.89 2.79 2.79 2.84
H2-C @ 3.57 3.36 3.41 3.41

Interplanar @ 3.39 3.40 3.44 3.32

Deformacion de 10.10 0.07 0.17 0.07
Grafeno @

(1) Distancia interatdmica entre los atomos de hidrégeno del grupo metileno de DA y el &tomo de carbono mas
préximo del grafeno. (2) Distancia entre los planos de los anillos aromaticos de DA y grafeno. (3)
Desplazamiento de los atomos de carbono mas cercanos al anillo de DA, respecto de la superficie de grafeno

regular.
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Por otra parte debido a la adsorcion de la molécula de DA la lamina de grafeno sufre
solo una leve distorsion, medida por el desplazamiento vertical de los &tomos de carbono mas
cercanos. Esta distorsion se corresponde con un descenso respecto del plano del grafeno, en
direccion opuesta a la molécula adsorbida, de 0.0A a 0.1A para los resultados DFT-D2 y de
0.1A a 0.2 A para los resultados vdW-DF2. En forma complementaria se calcularon las
energias de deformacion para la molécula de DA y los distintos sustratos en la geometria

stack o S-ab. Esto puede verse en la Tabla 6.5. Las energias Edetpay Ederion se definen como:

EdetpA= Epa* - Epa (6.1)

Ederon = Egnx - Egn (6.2)

donde Epa* y Egn* corresponden a las energias obtenidas para los fragmentos de DA y
sustrato en la geometria que adoptan luego de la adsorcién. En cambio Epa y Egn representan
las energias de los fragmentos en estado libre. Se puede apreciar que en todos los casos el

mayor aporte a la energia de deformacion total Egerpa + Edet/on proviene del sustrato.

Tabla 6.5. Energias de deformacidn para la molécula DA y para los distintos sustratos en sitio S-ab.
(Resultados vdW-DF2)

DA/G DA/GN1 DA/GN3 DA/GN4
Ederipa (V) 0.03 0.02 0.01 0.01
Ederion (€V) 0.11 0.09 0.07 0.07

En la Figura 6.3 se pueden ver distintas vistas del sistema DA/GN4 en el sitio no
eclipsado, siendo esta geometria la mas estable para todas las situaciones estudiadas. Por otro
lado, en la Figura 6.4 podemos ver otra configuracion geométrica interesante. En este caso la
molécula de DA se adsorbid en un sitio invertido D sobre el sustrato GN3, donde tres &tomos
de nitrégeno se sitlan como sustituyentes en una monovacancia de carbono. La energia de
adsorcion resultdé ser sélo 0.05 eV menos estable con respecto al modo anteriormente

nombrado, resultando ademas la DA levemente més alejada de la superficie.
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3.32A

Figura 6.3 Geometria optimizada para el sistema DA/GN4 en el sitio no eclipsado (resultados vdW-
DF2). Vistas lateral, superior y en perspectiva. Atomos de carbono de G: esferas verdes, atomos de carbono de
DA: esferas marrones, atomos de oxigeno: esferas rojas, atomos de nitrogeno: esferas celestes, atomos de

hidrégeno: esferas blancas pequefias.

Figura 6.4. Geometria optimizada para el sistema DA/GN3 en posicion invertida (resultados vdW-
DF2). Vistas lateral, superior y en perspectiva. Atomos de carbono de G: esferas verdes, &tomos de carbono de
DA esferas marrones, atomos de oxigeno: esferas rojas, atomos de nitrogeno: esferas celestes, &tomos de
hidrégeno: esferas blancas pequefias.

116



6.4 Analisis de los resultados en base a parametros electronicos.

Se calcularon las diferencias de densidad de carga electronica Ap para los sistemas
grafiticos, piridinico y GN4 en el modo S-ab o no eclipsado. Ello se efectud siguiendo el
procedimiento descripto en el Capitulo 5, a partir de los resultados de p obtenidos con el
método vdW-DF2. Las isosuperficies correspondientes se muestran en la Figura 6.5. Las
zonas de color azul representan la ganancia de carga electronica y las zonas de color rojo
describen la pérdida de carga electronica. Se puede observar que se produce una importante
redistribucion de carga electronica debido a la adsorcion. A fin de cuantificar esta
observacion se procedié a calcular los valores de carga neta (suma de las cargas de los
nucleos y de los electrones) de la molécula de DA en los distintos sistemas utilizando el
método DDEC6 [14].

a) Ap Isosuperficie (10 bhor ), Q,,=0.02e. b) Ap Isosuperficie (0™ bhor ), Q,,=0.03e.

Figura 6.5. Graficos de diferencia de densidad de carga electronica (Ap) para los sistemas DA/GNL1 a),
DA/GN3 b) y DA/GNA4 c) en el modo no eclipsado (resultados vdW-DF2). Las zonas rojas representan valores
de Ap positivos y las zonas azules valores negativos. Atomos de carbono de DAy G: esferas marrones, el resto

de los atomos igual que en figura 6.3. Se indican también las cargas netas DDEC6.

En la Tabla 6.6 podemos ver los valores de carga neta de DA en los distintos sustratos
en el modo stack o no eclipsado, calculados a partir de los resultados de p obtenidos con el
método vdW-DF2. Asimismo, y a efectos comparativos, se muestra el resultado
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correspondiente a la molécula de DA adsorbida sobre una monovacancia, en el modo stack.
Se puede apreciar que salvo el caso de la monovacancia, donde la molécula de DA adquiere
una carga negativa de aproximadamente -0.1e, en todos los demaés sistemas, incluyendo el de
DA sobre grafeno perfecto, la transferencia de carga calculada es hacia el sustrato, pero de
magnitud mucho menor, de unos 0.02-0.03e, comparada con la magnitud de la carga
adquirida por la DA en el sistema DA/GV. Es interesante en este punto traer a cuenta los
resultados del Capitulo 5, donde al aplicar el método de Voronoi, se obtuvieron variaciones
de carga neta de -0.24 e y -0.60 e para la molécula de DA adsorbida en los sitios stack de los
sistemas DA/G y DA/GV, respectivamente. Es conocido que la carga atdbmica no es un
observable cuantico y que se han sugerido en el pasado muchas maneras de evaluarla [15].
Desde este punto de vista podemos decir que cualitativamente los dos métodos utilizados
coinciden en que la molécula de DA toma electrones del sustrato en el caso del sistema
DAJ/GV. Por otra parte, es de interés verificar si ademas de una posible transferencia de carga
se produce alguna polarizacién en la interfase adsorbato-sustrato. La misma tiene relevancia
en relacion al campo eléctrico que se produce en el gate de un FET cuando una especie se
adsorbe en su superficie. Con ese fin en la Tabla 6.6 se contabilizaron las cargas atomicas
DDECS6 en fragmentos especificos del adsorbato y del sustrato. Si nos focalizamos en el
anillo aromatico de la DA, se puede ver que éste adquiere carga negativa. Por otro lado, la
region de la superficie que se encuentra cercana al anillo adquiere carga positiva. Por lo tanto,
podemos decir que se produce una polarizacion local entre el adsorbato y el sustrato. En el
caso particular de DA/GV se pueden definir dos zonas alrededor de la vacancia, con 16 y 24.
atomos, respectivamente. La carga correspondiente a la zona mas extensa posee un valor
menos negativo (valor entre paréntesis), lo que indica que la polarizacion en el grafeno es

mas extensa.

Tabla 6.6 Valores de carga (Q) y parametros <Quo> Y S=/DOSAE(E —E+ 6E) para los sistemas
DAJGN en el sitio no-eclipsado (resultados vdW-DF2). Método DDECS6.

DA/G DA/GV DA/GN1 DA/GN3 DA/GN4
Qoal€] 0.02 -0.09 0.02 0.03 0.03
Quanilto b [€] -0.05 -0.16 -0.05 -0.02 -0.05
QAnillo Grafeno [€] 0.02 -0.12 (-0.06) 0.09 0.01 0.08
<Qpoi> 0.035 0.020 (0.05) 0.070 0.015 0.065
S 6.84 24.01 22.96 8.90 21.62
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También se realizo un andlisis de la estructura electronica mediante el calculo de la
densidad de estados electronicos (DOS). Los resultados son similares para los provenientes
de DFT-D2 y vdW-DF2; en lo que sigue analizaremos aquellas de vdwW-D2. En la Figura 6.6
podemos ver las curvas DOS del grafeno perfecto (G), del grafeno con una monovacancia
(GV) y de grafeno dopado con nitrégeno en el caso piridinico (GN3). En la Figura 6.7 se
grafican las curvas DOS del grafeno perfecto (G) y del grafeno dopado con nitrogeno en los
casos grafitico (GN1) y con 4 atomos de N como sustituyentes (GN4). Comparando con
grafeno perfecto concluimos que el punto Dirac caracteristico de este ultimo sustrato
desaparece en los distintos casos de dopado. Notemos que estos Ultimos presentan estados por
arriba y por debajo del nivel de Fermi, demostrando un caracter metélico, lo mismo que
ocurre para el grafeno con monovacancia. En particular, al contrastar las DOS de GN3 'y GV,
se puede observar que los estados ocupados por debajo de Er para el sustrato GN3 estan
corridos hacia menores energias en comparacion con los estados ocupados para el sustrato
GV. Teniendo en cuenta el razonamiento relativo a los orbitales frontera del Capitulo 5
podemos deducir que el menor acople entre los estados ocupados del sustrato y los estados
desocupados de la DA que existe para GN3 estara acompafiado por una menor donacién
electronica desde el sustrato hacia la DA, en comparacién con el sustrato GV. Por otro lado,
los sustratos GN1 y GN4 poseen valores de DOS para los estados desocupados por arriba de
Er que son mucho mayores que lo calculado para G. Siguiendo argumentos similares a los del
Capitulo 5 inferimos que un mayor acople entre los estados desocupados del sustrato con los
estados ocupados de la DA implica una mayor donacion electronica desde esta molécula
adsorbida hacia GN1 o GN4. En conclusion para los tres sustratos dopados con nitrogeno es
de esperar que la molécula de DA deberia tener una muy pequefia carga neta.

Es de interés el hecho de que la mayor polarizacion de la interfase adsorbato-sustrato
para DA/GN1 y DA/GN4, en comparacion con G, GV y GN3, se podria relacionar con los
mayores valores de la DOS para energias mayores a Er. En efecto, debido a que en los dos
primeros sustratos se dispondria de una mayor cantidad de estados desocupados a los cuales
los electrones podrian acceder al aplicar un campo eléctrico externo, es de esperar una mayor
respuesta dieléctrica ante el dipolo permanente de la DA. La polarizacion del sustrato estaria
acompafiada por una mayor polarizacion de la molécula de DA, originando la polarizacién en
la interfase, antes discutida. A fin de cuantificar este efecto se calculd la carga de
polarizacién media en la interfase, definida como <Quo>= (|Qanillo DA| + |QAnillo sustrato|)/2 Y 12

suma de los estados inmediatamente accesibles por arriba del nivel de Fermi, definida como
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E +0E
S= J' DOS(E)dE. En la Tabla 6.6 se han volcado los valores correspondientes de <Qpo>

EF
y de S y en la Figura 6.8 se grafica S versus <Qu.>, adoptando SE=1eV. Nétese la correlacion

existente entre estos dos parametros.
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Figura 6.6 DOS del grafeno perfecto, G, del grafeno con monocacancia, GV, y del sistema piridinico
GNs3.
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Figura 6.7 DOS del grafeno perfecto, G, y de los sistemas grafitico, GN1, y GN4.
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Figura 6.8. Relacién S versus <Qpoi>. Los valores son los reportados en la Tabla 6.5.

En la Figura 6.9 se pueden ver la densidad local de estados (LDOS) sobre la molécula
de DA como fragmento cuando se encuentra lejos y cerca de la superficie del sustrato GN3.
Se puede observar que el perfil de la LDOS es muy similar en las dos posiciones, salvo un
ensanchamiento que se puede adjudicar al acople entre los orbitales r de adsorbato y sustrato,
que da lugar a una repulsion tipo Pauli, tal como se sefialara previamente en este Capitulo y
en el Capitulo 5. Por otro parte, no se observa ningun corrimiento apreciable de la curva de
LDOS al acercarse la molécula a la superficie de GN3, lo que estd de acuerdo con una
transferencia de carga muy pequefia entre adsorbato y sustrato. En la Figura 6.10 se exhiben
las correspondientes curvas de LDOS para la molécula de DA lejos y cerca de la superficie

del sustrato GN4. El comportamiento es analogo al descripto para DA/GN3.
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Figura 6.9 LDOS para DA alejada y cerca del sustrato GN3.

o)

~N
O
>

—DA-GN4

LDOS [a.u]
N v [e)}

w

-25 -20 -15 -10 -5 0 5 10
E-E; [eV]

Figura 6.10 LDOS para DA alejada y cerca del sustrato GN4.

Finalmente, analizamos el sistema DA/GN4 con el indice NCI. Este método permite
describir regiones de interacciones no covalentes tales como puentes de hidrogeno o
interacciones de tipo dispersivo como interacciones de vdW. Se basa exclusivamente en la
densidad electronica y su gradiente. Para realizar el analisis utilizamos el programa Critic2
[16]. La Figura 6.11 muestra los graficos 2D y 3D de NCI para DA sobre el sistema GN4 en
el modo S-ab, siendo éste el modo mas estable. Los mismos se obtuvieron a partir de los las p
calculada con vdW-DF2. En el grafico 2D podemos observar un pico estrecho a densidades
electronicas pequenias el cual esta relacionado con la presencia de interacciones de vdW. En
el grafico 3D podemos ver una region de color verde entre la molécula de DA vy la superficie
que esta asociado con interacciones de tipo vdW. Los resultados obtenidos con DFT-D2 y

con vdW-DF2 son similares.
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Figura 6.11 Graficos 2D (a) y 3D (b) del indice NCI para la forma no-eclipsada de adsorcién de DA en
el sistema GN4. La region de color verde entre la molécula de DA y la superficie de grafeno corresponde a una
densidad de carga electrénica que es compatible con la presencia de fuerzas van der Waals. (Resultados vdW-
DF2)

6.5 Conclusiones

En general, los modos de adsorcion en los que la molécula es paralela o casi paralela a
la superficie son los mas favorecidos. El dopado sustitutivo con nitrogeno en los sitios
regulares de la red de grafeno aumenta la magnitud de la energia de adsorcion, haciendo estos
sitios mas apropiados para el anclaje de las moléculas que sufren el proceso electroquimico
oxidativo. El dopado favorece la oxidacion de la dopamina, que es la reaccidn que se testea
en los voltamogramas ciclicos en sensores electroquimicos.

La adsorcioén de DA en sus formas no-eclipsada y eclipsada sobre defectos tales como
dopado con 1 o0 4 atomos de nitrégeno en forma sustitucional de una red regular constituye en
general es un proceso mas favorecido termodindmicamente que sobre el grafeno regular o
perfecto. Siendo el modo mas favorecido aquel donde la molécula de DA se adsorbe sobre el
sustrato GN4 en la forma no eclipsada. Por otra parte en el sistema piridinico la forma
invertida de adsorcion es la mas favorecida.

En todos los casos se considera que la interaccién adsorbato-sustrato esta de acuerdo
con la presencia de una adsorcion fisisortiva. Esto puede comprobarse a través de los valores
de energia de adsorcion y las distancias interatdbmicas, asi como también con los resultados
del indice NCI. Sin embargo, se produce una importante redistribucion electronica de la carga
debido a la adsorcion. Las cargas atomicas evaluadas segun el método DDEC6 muestran que
se produce muy poca transferencia de carga entre adsorbato y sustrato, junto con una

polarizacion entre el anillo aromético de la DA y los dtomos de carbono mas cercanos del
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grafeno, que es mas notable en el caso de los sustratos GN1 y GN4. Cuando se utiliza esta

técnica para el caso de DA adsorbido sobre el sitio stack de grafeno con monovacancia se

encuentra que la molécula de DA toma carga electronica, en acuerdo con lo que se obtuvo

previamente con el método basado en las cargas Voronoi.
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Capitulo 7: Adsorcion de las formas neutra y
zwitterionica de dopamina sobre Ag

7.1 Introducciodn

La dopamina (DA) es una catecolamina que se une y activa los receptores de la
superficie celular en humanos y mamiferos [1]. Este neurotransmisor desempefia un
importante papel fisioldgico en los sistemas nervioso central, renal y hormonal [2]. Los
niveles bajos o altos de dopamina estan relacionados con enfermedades neuronales humanas
graves, como la enfermedad de Parkinson y la esquizofrenia, respectivamente [3]. Por lo
tanto, es de gran interés meédico y farmacoldgico estudiar las interacciones quimicas en las
que esta implicada esta molécula.

Segun el valor de pD (D= Deuterio) del medio disolvente, se han descrito diferentes
formas de las moléculas de catecolaminas, incluyendo especies neutras, zwitterionicas,
catidnicas y anidnicas [4]. Considerando las constantes de disociacion acida obtenidas a partir
de los datos de resonancia magnética nuclear, se demostré que las especies cationicas y
anionicas predominan en los medios acidos (pD < 7) y alcalinos (pD > 12), respectivamente,
mientras que en los valores intermedios de pD las cuatro especies, incluyendo la neutra y
zwitterionica, estan presentes [4].

Recientemente, se han publicado varias propuestas para la deteccién de DA que estan
basadas en transistores de efecto de campo [5], técnicas electroquimicas [6] y Opticas [7 - 9].
La determinacion de DA en muestras fisioldgicas por métodos electroquimicos es desafiante
porque el pico de oxidacion de DA se superpone con los de acido ascorbico y acido drico.
Recientemente, nanoparticulas de plata modificadas con nanofibras de polipirrol (PPi) se
utilizaron para la determinacion simultanea de estas moléculas mediante voltametria de pulso
ciclico y diferencial [10]. Un electrodo de carbono vitreo modificado con nanocompuestos
Ag/PPi exhibio altas actividades electrocataliticas hacia la oxidacion de estas moléculas,
disminuyendo significativamente su sobrepotencial de oxidacion, potenciando las corrientes
maximas y mostrando una gran separacion de picos.

El enorme aumento de la dispersion Raman que se produce debido al efecto de
resonancia de los modos de plasmones de superficie en superficies rugosas y nanoparticulas
(con un tamafio de 20-40 nm) de metales nobles se ha convertido en una técnica muy valiosa
para estudiar las moléculas de DA adsorbidas. Recientemente, los resultados de
espectroscopia SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy) obtenidas por Y. Buy S. Lee
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[8] para DA anclado sobre nanoparticulas (NPs) de Au, Ag Yy de tipo AgcoreAUshel mostraron
que las NPs de Au exhiben mayor sensibilidad en la deteccion SERS de moléculas de DA a
concentraciones bajas, mientras que las NPs de Ag mostraron una intensidad Raman més
fuerte a altas concentraciones de DA. Posteriormente los mismos autores estudiaron las
propiedades dpticas de NPs de Ag con moléculas de DA adsorbidas en funcion del pH de la
solucion, concluyendo que la aglomeracién de las NPs de Ag debido a puentes de DA en un
rango de pH limitado (pH = 7-9) mostr6 la mayor sefial SERS [11]. En un trabajo reciente
relativo a la deteccion de DA con sondas colorimétricas basadas en NPs de Au, la agregacion
del reticulado de NPs se atribuy6 a la formacion de puentes de hidrégeno entre moléculas de
DA ancladas en las NPs de Au [12]. Por otra parte, en un trabajo anterior, la interaccion de
DA con NPs de Au recubiertas con Ag se investigd experimentalmente por medio de SERS,
complementado con las espectroscopias infrarroja de transformada de Fourier y la
espectroscopia normal Raman para DA en fases liquida y solida [13]. Los resultados sugieren
que las moléculas DA se adsorben sobre la superficie de las NPs de AgcoreAUshen con el plano
molecular inclinado con respecto a la superficie de plata.

Para tener una completa comprension y analisis de todos estos resultados
experimentales, es de gran interés poder caracterizar teéricamente las interacciones de DA
con la superficie del metal noble. Anteriormente, los complejos DA-Ag. neutro y
zwitteridnico fueron estudiados tedricamente en el marco de DFT [13]. Sin embargo, hasta el
presente, no se ha reportado ningln trabajo tedrico de las especies neutras y zwitterionicas de
DA adsorbidas sobre superficies metalicas. En el presente capitulo se investiga teéricamente
la adsorcion de la DA neutra y su especie zwitterionica sobre las caras (110) y (111) de Ag
dentro del marco de DFT y representando el sustrato con un modelo de slab. Se consideraron
diversas geometrias de adsorcion y los mecanismos de interaccion molécula-superficie
resultantes. El caso de la DA zwitterionica es particularmente destacable debido a la gran
ganancia de energia producida cuando esta molécula se ancla sobre las superficies de Ag. Los
resultados se analizaron considerando la estructura electrénica y la transferencia de carga

entre las moléculas y los atomos del sustrato.

7.2 Metodologia teorica

Los resultados informados en este capitulo se basan en el formalismo DFT y se
llevaron a cabo mediante el codigo VASP [14,15]. En este Gltimo las ecuaciones de Kohn-

Sham se resuelven empleando una base de ondas planas y condiciones de frontera periodicas.
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El intercambio de electrones y efectos de correlacion se describen por la aproximacion de
gradiente generalizado utilizando el funcional debido a Perdew-Burke-Ernzerhof [16]. Las
interacciones electron-ion son descriptas por los potenciales PAW. ElI método PAW es un
método de todos los electrones de nucleo congelado que utiliza la forma exacta de las
funciones de onda de valencia en lugar de pseudo-funciones de onda [17,18]. En el caso de
los atomos de Ag se consider6 la configuracion electronica 4d'°5s! para los electrones
externos. Los slabs repetidos que representan las superficies de Ag(110) y Ag(111) contienen
cinco y cuatro capas de a&tomos, respectivamente, y un hueco de vacio en la direccion normal.
La anchura de este espacio (14 A) se optimiz6 para minimizar la interaccion entre las slabs.
El arreglo periddico de Ag(110) tiene una supercelda 3x4 con 60 atomos de plata y el de
Ag(111) tiene una supercelda 4x4 con 64 atomos de plata. Todos los célculos se realizaron a
nivel no polarizado. La convergencia de la expansion en ondas planas se establecio
considerando una energia de corte de 415 eV. Las integraciones en la primera zona de
Brillouin se realizaron con redes de Monkhorst de 2x2x1. Se incluyeron efectos dispersivos
no locales utilizando el método DFT-D2 del grupo de Grimme [19].

Se estudio la adsorcion de dopamina neutra y la especie zwitteridnica, que se
designaran brevemente como NDA y ZDA, respectivamente, en las superficies de Ag(110) y
Ag(111). La energia de interaccién entre una de estas moléculas y cada superficie de Ag se
calcul6 en términos de la energia de adsorcion, Eads, definida como:

E.=E E

E (7.1)

ads adsorbato/sustrato  —sustrato ~ —adsorbato

En esta expresion Eadsorbatossustrato, Esustrato Y Eadsorbato SON la energia total del sistema
adsorbato/sustrato, del sustrato y de la molécula, respectivamente. Las especies adsorbidas vy,
al mismo tiempo, la primera y segunda capas atdmicas de Ag(110) se dejaron relajar hasta
que las fuerzas Hellmann-Feynman residuales fueran menores a 0.02 eV/A. En el caso de la
superficie de Ag(111), las especies adsorbidas y s6lo la primera capa atdmica de sustrato se
relajaron. Las frecuencias de vibracion de las moléculas NDA y ZDA adsorbidas se
calcularon diagonalizando la matriz Hessiana tal como esta implementado en VASP,
considerando un enfoque de diferencias finitas con un tamafio de paso de 0.024 A para el
desplazamiento del atomo adsorbido a lo largo de cada coordenada cartesiana. Para las
moléculas de NDA y ZDA libres se realizaron célculos adicionales con el cddigo Gaussian 03
al nivel de B3LYP/6-31G [20].
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La estructura electronica se analizd mediante el calculo de la densidad proyectada de
estados electronicos (PDOS) sobre estados atomicos especificos de adsorbato y sustrato. Para
ello se utilizé una cuadricula de 7x7x1 puntos k. El anélisis de la reorganizacion de la carga
debido a la adsorcién se realizé6 mediante el calculo de la diferencia de densidad de carga
electrénica Ap producida como consecuencia del proceso de adsorcién. Esta propiedad

electronica puede expresarse como:

AIO = Pagsorbato/sustrato — Psustrato — Ladsorbato (72)

donde padsorbatorsustrato €S la densidad de carga de los sistemas NDA/Ag 0 ZDA/AQ, psustrato la
densidad de carga del sustrato de Ag Y padsorbate 12 densidad de la molécula de NDA o ZDA.
Las ultimas dos densidades de carga se calculan como fragmentos aislados pero con la misma
geometria que para la molécula adsorbida en Ag. La carga atdmica de cada fragmento NDA o
ZDA 'y del sustrato Ag, se evalud con un analisis DDECG6 [21]. Este es un método atomos-en-
materiales en el que se asigna exactamente una distribucién de electrones a cada atomo, los
electrones centrales se asignan al atomo huésped correcto y las cargas atomicas netas son
formalmente independientes del tipo de conjunto de bases porque son funcionales de la
distribucion total de electrones. Las interacciones no covalentes entre adsorbato y sustrato se
analizaron mediante el indice no covalente (NCI) [22], como se implementd en la Gltima
version del codigo Critic [23]. El indice NCI se basa en un grafico 2D del gradiente de

densidad reducido, s, y la densidad electronica, p, donde

s ;m% (7.3)
2(37[2) P

Si en un sistema hay interacciones no covalentes, aparecen picos agudos a bajas
densidades electronicas en este grafico 2D. El signo de A2, el segundo autovalor méas grande
de la matriz Hessiana de la densidad electronica, permite conocer la naturaleza de esta
interaccion y, por otro parte, la densidad electronica, la fuerza de la interaccion. De esta
forma, el grafico 3D de sign(4,)p en una isosuperficie del gradiente de densidad reducido
permite definir regiones de diferente naturaleza no covalente. El grafico de las isosuperficies
3D para la funcion Ap se realizé empleando el codigo VESTAS [24] y aquellos para el indice
NCI utilizando el cédigo VMD [25]. La visualizacion de los modos normales vibracionales se

realiz6 empleando el codigo Jmol [26].
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7.3 Las especies libres de Dopamina neutra y Dopamina
zwitteridnica

En esta seccion se evalGan los principales parametros geométricos de las formas
neutra y zwitterionica de DA como moléculas libres, tomando esta informacion como
referencia para las formas adsorbidas estudiadas en las secciones siguientes. Mientras que la
forma neutra de la molécula DA cuya férmula semi-estructural es CeHz(OH)2-CH2-CH2-NH>
muestra s6lo una conformacién geométrica, la forma zwitteribnica cuya formula
semiestructural es CeHsO(OH)-CH2-CH2-NH3s, presenta dos conformaciones posibles, con el
grupo OH en posicién meta o para con respecto al grupo CH»-CH2-NHs. Célculos anteriores
para la forma zwitterionica de DA indican que el OH en la posicién para es la conformacién
mas favorecida [27]. La Figura 7.1 muestra los esquemas de las geometrias optimizadas para
las especies libres de dopamina y la Tabla S1 del Capitulo 12 (Anexo 2) muestra las
distancias interatdbmicas més relevantes y los angulos de enlace para los grupos NH, and
CH2NHh (n=2,3) obtenidos después de la optimizacion de la geometria de las moléculas con
el codigo VASP. Estos resultados se comparan en la misma tabla con los obtenidos con el
cddigo Gaussian 03, asi como con los datos experimentales disponibles de los experimentos
de XRD (X-Ray Diffraction) para el clorhidrato de dopamina, donde la dopamina adopta una
forma de DA+ cationica [28]. Los valores de distancias interatbmicas para NDA y ZDA
obtenidos con ambos métodos tedricos difieren entre ellos en menos de 0.01 A, siendo la
diferencia mas grande observada principalmente para los enlaces C5-O1 y O2-H de ZDA,
con 0.02 A y 0.03 A, respectivamente. La distancia N-C1 para NDA es mas corta que la de
ZDA debido probablemente a la presencia de un enlace N-H adicional en el caso del
zwitterion, que debilita el enlace N-C1. Por otro lado, la distancia C5-O1 para NDA es mas
larga que la de ZDA, lo que puede explicarse por el mismo razonamiento. Los angulos de
enlace considerados difieren en una media de 0.9°, siendo la mayor diferencia observada para
el angulo C1-C2-C3 de ZDA, con 1.6°. El angulo diedro C4-C3-C2-C1, que describe la
rotacion del grupo amino con respecto al plano aromatico, difiere en una media de 1.7°.
Observemos que los angulos N-C1-C2 y C1-C2-C3 para NDA son mas grandes (en
aproximadamente 4°-7°) que el valor esperado para una hibridacion de carbono sp®, mientras
que estos mismos angulos para ZDA son mas grandes o mas chicos (en + 2°-3°),
respectivamente, que ese valor. La comparacion con los parametros geométricos obtenidos a

partir de los datos XRD de la referencia [28] indican que las distancias N-C1 y C1-C2
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experimentales son mas largas y mas cortas, alrededor de 0.5 A, que las tedricas obtenidas
para NDA con VASP, respectivamente. Las otras distancias coinciden en aproximadamente
0.2 A. Por otra parte, el valor de las distancias N-C1 y C5-C6 experimentales para ZDA son
més cortas y la distancia C5-O1 més larga, en aproximadamente 0.6 A, que los valores
tedricos calculados con VVASP. Las otras distancias coinciden en aproximadamente 0.2 A. Por
lo tanto, notamos que el enfoque VASP da una descripcion muy razonable de la geometria de
DA que es coherente con los resultados de un método de orbital molecular basado en una
base localizada como G03 y los experimentales disponibles para la molécula de DA.

Figura 7.1 Esquemas de las geometrias optimizadas para las especies libres de dopamina: a) dopamina
neutra, NDA y b) dopamina zwitterionica, ZDA. Atomos de carbono: esferas marrones, dtomos de oxigeno:

esferas rojas, &tomo de nitrégeno: esfera azul claro, atomos de hidrégeno: pequefias esferas blancas.

7.4 Especie dopamina neutra adsorbida sobre superficies de Ag

A fin de estudiar la adsorcién de la molécula NDA sobre Ag (110) y Ag (111) se
consideraron las configuraciones esquematizadas en la Figura 7.2. En estas geometrias
apiladas o stacked, denominadas S-110-a y S-110-b, para Ag (110) y S-111 para Ag (111), la
molécula NDA se coloca inicialmente paralela a la superficie de plata. En el caso de los
modos de adsorcién S-110-a y S-110-b sobre la superficie Ag (110), el eje que pasa a traves
del grupo etilamino del anillo DA y el hidroxilo en la posicion para de este mismo anillo, que
se designara como “eje longitudinal NDA”, se orientan a lo largo de las direcciones [100] y [-
110], respectivamente. Los esquemas de la Figura 7.2 son los obtenidos después de la
optimizacion para cada uno de estos modos, con el grupo etilamino orientado hacia el vacio.
Los valores de la energia de adsorcion se muestran en la Tabla 7.1 y los de la coordenada

normal de varios atomos medida a partir de la primera capa de Ag se resumen en la Tabla 7.2.

130



Obsérvese que para todas las geometrias estudiadas la adsorcion es un proceso exotérmico.
La magnitud de los valores de Eags estdn en el rango de 1.27-1.51 eV vy sigue el orden de
estabilidad S-111> S-110-b> S-110-a. La observacion de que la superficie (111) es mas
favorable que la (110) puede estar relacionada con el mayor nimero de coordinacion de
atomos de Ag expuestos. La altura del atomo C3, hcs, que puede tomarse como medida de la
distancia entre el anillo aromatico de NDA y la superficie de Ag, esta en el intervalo de 2.5-
2.9 A y sigue el siguiente orden de altura: S-111> S-110-a> S- 110-b. Estos valores pueden
compararse con los obtenidos para la adsorcion de una molécula con estructura aromatica y
un sustituyente tipo amino como el caso de la NN-dimetilanilina adsorbida sobre Ag (111),
donde una Eags de -1.15 eV y una distancia NDA-superficie de 2.87 A para una configuracion
stack [29] o con los valores de la nucleobase aromética adenina adsorbida sobre Ag (110),
donde se obtuvieron una Eags de -0.32 eV y una distancia de NDA-superficie de 2.57-2.63 A
también para una configuracion stack [30]. Las alturas ho1 y ho2 estan en el intervalo de 2.6-
2.9 A para los tres modos de adsorcion. Por otra parte, la altura del tomo N, hy, y la del
atomo de hidrégeno del grupo hidroxilo O1-H, hui, para el modo S-110-b son hasta 1.2 Ay
0.6 A menores, respectivamente, que los valores para los sitios S-110-a y S-111. El valor de
hn para el modo S-110-b puede estar relacionado con una inclinacion de aproximadamente 3°
sufrida por el eje longitudinal NDA, que lleva el grupo etilamino hacia la superficie de Ag.
Estos cambios no homogéneos de las alturas de los &tomos de NDA son una indicacién de
una deformacion no despreciable de la molécula NDA. Ademas, el hecho de que el modo de
adsorcion S-110-b es més favorecido que el S-110-a es congruente con una altura hcz mas
baja. Las distancias interatbmicas mas cortas entre los dtomos de adsorbato y sustrato
corresponden a los enlaces H-Ag (con el atomo H del grupo metileno del sustituyente
etilamino) y a los enlaces C4-Ag y H-Ag (con el atomo H del grupo hidroxilo en posicion
meta), para S-110-a, S-110-b y S-111, respectivamente. Son 0.62, 0.28 y 0.77 A mayores que
la suma respectiva de los radios covalentes. Ademas, el enlace C4-Ag del sitio S-110-a es
s6lo 0.28 A mayor. En cuanto a los enlaces internos y los angulos de NDA adsorbido, sus
valores se resumen en la Figura 7.3 y en la Tabla 7.2, respectivamente, donde pueden
compararse con los valores para la molécula DA libre. Podemos observar que s6lo hay
cambios menores en las distancias de los enlaces NDA cuando esta especie de dopamina es
adsorbida en Ag. La variacion més grande es la del enlace C1-C2, que disminuye 1.3% en el
modo S-110-b, mientras que los otros sufren cambios menores de +0.6% en magnitud. Por

otro lado, se observa un cambio significativo en el angulo diedro C4-C3-C2-C1 que
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disminuye 14.7% en el modo S-110-b, en comparacién con los otros modos, con cambios
menores al -5% en magnitud. Las modificaciones experimentadas por el &ngulo de enlace N-

C1-C2 son todas inferiores a -1.2% en magnitud.
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Figura 7.2 Geometrias optimizadas para los sistemas NDA / Ag(110) y NDA / Ag(111): a) modo NDA
/ Ag(110) S-110-a, b) modo NDA / Ag(110) S-110-b, b) Modo NDA / Ag(111) S-111. Se muestran las vistas
superior y lateral. Atomos de plata: esferas grises, atomos de carbono: esferas marrones, atomos de oxigeno:
esferas rojas, atomo de nitrégeno: esfera azul claro, atomos de hidrégeno: pequefias esfera blancas.

Figura 7.3 Longitudes de enlace de NDA y NDA libre y adsorbido en Ag: a) las especies libres, b)
NDA/Ag (110) modo S-110-a ¢) NDA/Ag (110) modo S-110-b d) NDA/Ag(111) modo S-111.
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Tabla 7.1 Parametros energéticos y cargas de los fragmentos para los sistemas NDA/Ag (110) y
NDA/Ag(111) y diferentes modos de adsorcion considerados.

NDA/Ag(110) NDA/Ag(111)

S-110-a S-110-b S-111
Euas (€V) 1272 -1.489 -1515
Eaasvow (€V) -1.591 -1.990 -1.735
Esasicoa (€V) 0.319 0.510 0.220
Ederinpa (€V) 0.037 0.155 0.046
Edeiag (V) 0.262 0.254 0.019
Qoa(e) 0.237 0.224 0.168
Qag(e) -0.237 -0.224 -0.168

Tabla 7.2 Pardmetros geométricos para los sistemas NDA/Ag(110) y NDA/Ag(111) y diferentes
modos de adsorcidn considerados.

NDA/Ag(110) NDA/Ag(111)
S-110-a S-110-b S-111
hatomopa [A]®
hn 4.37 3.16 4.48
hcs 2.69 2.52 2.92
ho1 2.76 2.64 2.96
hoo 2.65 2.82 2.94
hp® 241 1.84 2.37
Angulo []
N-C1-C2 115.34 114.01 114.79
(115.41)©
C4-C3-C2-C1 87.95 74.17 91.32
(86.98)©

@ Altura del &tomo de NDA medida desde la primera capa de Ag.
® H1 corresponde al atomo de H del grupo hidroxilo O1.

© Entre paréntesis, el valor de NDA libre.

133



Con el objetivo de analizar el efecto del proceso de adsorcion sobre las geometrias de
adsorbato y sustrato podemos definir las energias de deformacion para adsorbato y sustrato

tomados como fragmentos, Edefiadsorbato Y Edefisustrato, FeSpectivamente, como:

E =E

def /adsorbato adsorbato* Eadsorbato (7 4)

E = Esustrato* - Esustrato (7-5)

def /substrato

donde Eadsorbatox Y Esustratox representan la energia total de estos fragmentos como especies
aisladas pero con las geometrias relajadas a la geometria del sistema adsorbato/sustrato. Los
valores computacionales correspondientes se resumen en la Tabla 7.1. Se puede observar que
la cantidad total de energia necesaria para adaptar los fragmentos al estado adsorbido puede
llegar al 27% de la magnitud de Eagds. En particular para el modo S-110-a, la energia requerida
por la deformacion del sustrato Ag, aproximadamente el 20% de Eads, €s mucho mayor que la
requerida por la deformacion de la molécula NDA. En el caso de S-110-b, ambas energias de
deformacion son de magnitud similar, 10-17% de |Eags|, mientras que para el modo S-111, son
menores que el 3% de |Eags|. El resultado para el modo S-110-b estd de acuerdo con el
comentario anterior relacionado con la distorsion geométrica no despreciable de la molécula
NDA para este mismo modo de adsorcion. EI comportamiento de NDA en Ag (110) contrasta
con el obtenido anteriormente para la adenina en Ag(110), donde la energia Edef/adsorbato €S
mucho mas significativa que la Egefisustrato. Sin embargo, los valores de Egefiadsorbato para la
adenina en Ag(110) [30] y nucle6sidos de ADN en Au (100) [31], que son hasta el 10% vy el
20% de la Eads, respectivamente, pueden ser considerados anélogos a nuestros resultados.

El método DFT-D2 permite evaluar la contribucion de las interacciones dispersivas de
tipo vdW a la energia de adsorcion. Esta contribucion se designa en la Tabla 7.1 como
Eadsvow Y 1a contribucion no-vdW de las interacciones estandar de intercambio y correlacion
se denomina Eadsicea. A partir de los valores resumidos en la Tabla 7.1 podemos observar que
para los tres sitios de adsorcion considerados la primera contribucion esta en el rango de -
1.59 a -1.99 eV, mientras que la segunda contribucion esta en el rango de 0.20 a 0.51 eV. Por
lo tanto, la contribucion electrénica es repulsiva y la unién de NDA sobre Ag se debe
principalmente a interacciones dispersivas atractivas. Esta observacion se sefiald
anteriormente para la adsorcion de NDA sobre grafeno [32] y la de adenina también sobre
grafeno [33] y se atribuy6 al hecho de que a distancias adsorbato-sustrato inferiores a 3 A la
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contribucion de la energia cinética a la energia de los orbitales Kohn-Sham es mucho mas
relevante que la contribucion atractiva debido al intercambio electrénico y a los efectos de
correlacion. Por otro lado, la presencia de interacciones atractivas en la contribucién no-vdW
no puede descartarse para el sistema NDA/Ag, como se ha explicado anteriormente en el caso
de la adsorcion de adenina sobre Cu(110), donde se atribuyo la union a una interaccion ionica
entre el adsorbato y el sustrato [34]. Ademas, puede hacerse una interesante comparacion
entre los resultados para los modos de adsorcion S-110-a 'y S-111. Obsérvese que la magnitud
maés grande de Eags para el segundo sitio se obtiene como consecuencia de la sumatoria de una
magnitud mas pequefia (en 0.25 eV) para Eadsvow, que es un término atractivo, y una
magnitud aun menor (en 0.29 eV) para Eadsicea, que es un término repulsivo. Los dos ultimos
hechos son compatibles con valores mas altos (0.1-0.4 A) para las alturas hci, hoi Y ho2
obtenidas para el modo S-111.

Con el fin de estudiar una posible transferencia de carga entre el adsorbato y el
sustrato, se calcul6 la variacion de la densidad de carga electronica, Ap, del sistema NDA/Ag
con respecto a los fragmentos aislados constituidos por la molécula NDA y el sustrato Ag. En
la Figura 7.4 se muestra la distribucion correspondiente a los tres sitios de adsorcion
considerados. Podemos notar que se produce una redistribucion de la densidad de carga de
electrones, con un aumento (color azul) en la regién cercana al primer plano del sustrato y
una disminucion (color rojo) en la region ocupada por la molécula NDA. Para cuantificar este
efecto se realizé un anélisis DDEC6 de carga atdmica [21]. La carga neta correspondiente a
los fragmentos NDA y Ag de una celda unitaria se resume en la Tabla 7.1. Se puede apreciar
que se produce una transferencia de carga electronica de 0.17-0.24e desde la molécula NDA
hasta la superficie Ag, de acuerdo con los resultados para Ap, permitiendo la formacion de
alguna interaccion ionica atractiva entre el adsorbato y el sustrato. Una observacion similar se
informo para la adsorcién de adenina sobre Ag(110) [30] y de NN-dimetilanilina sobre
Ag(111) [29]. En el dltimo sistema, la disponibilidad del anillo aromatico para dar carga
electronica se relaciond con el hecho de que el grupo N(CHzs)2 es un fuerte sustituyente
activante del benceno. En el caso de NDA se podria decir que el grupo etilamino actua al

menos como un sustituyente activante de fuerza media del anillo aromatico de la NDA.
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Figura 7.4 Diferencia de densidad de carga (Ap) para NDA adsorbido en Ag: a) NDA/Ag(110) S-110
modo a, b) NDA/Ag(110) S-110 modo b, c) NDA/Ag(111) modo S-111. Se representan las isosuperficies
correspondientes a Ap = +8.10° bhor3. Las regiones azules muestran acumulacion de carga de electrones, y las

regiones rojas pérdida de carga de electrones. Esferas de color para los atomos como en la Fig. 7.2.

Para analizar la estructura electronica inherente al sistema NDA/Ag, se procedid a
calcular la PDOS sobre fragmentos especificos de la celda unidad. En la Figura 7.5 se
muestran las PDOS de NDA y de la primera capa de Ag(110). Se comparan dos escenarios, la
NDA situada lejos de la superficie de Ag(110), es decir, en una situacion sin interaccion entre
el adsorbato y el sustrato, y la NDA adsorbida sobre Ag(110) en el modo S-110-a. Se puede
observar que tras la adsorcién de NDA el constituyente principal de la PDOS en la primera
capa de Ag(110), es decir, la banda d de Ag, no muestra ninguna modificacion apreciable en
su perfil. Por lo tanto, podemos esperar que no se establezca ningin acoplamiento relevante
entre los orbitales d de Ag y los orbitales atomicos de la NDA y ademas, que no haya
interacciones covalentes evidentes entre adsorbato y sustrato. Por otra parte, los diferentes
picos correspondientes a orbitales moleculares ocupados de la NDA se desplazan a mayores
energias de enlace. De hecho, los niveles seleccionados de la NDA designados como i) y ii)
en la Figura 7.5 muestran un desplazamiento de -0.70 a -0.74 eV a energias inferiores
medidas con respecto del nivel de Fermi. Este resultado se puede racionalizar con la
presencia de una region cargada positivamente en la molécula de NDA que estabiliza los
niveles de energia de la NDA y se correlaciona con el comentario anterior de una
transferencia de carga de electrones del adsorbato al sustrato.
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Figura 7.5: DOS proyectada en la molécula NDA (DA) y en la primera capa Ag (Ag) del sistema
NDA/Ag(110): a) molécula NDA situada lejos de Ag(110), b) molécula NDA adsorbida sobre Ag(110 ) en el
modo S-110-a. Las inserciones i), a la izquierda, y ii), a la derecha, muestran las isosuperficies (5.10° bhor3) de

la densidad de carga electronica (p) para niveles seleccionados de NDA. También se indican los

correspondientes autovalores de la energia. Los célculos de p se realizaron en el punto T

Teniendo en cuenta el papel que las interacciones no covalentes podrian jugar en

NDA/Ag se realiz6 un analisis NCI para este sistema. La Figura 7.6 muestra las graficas 2D
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NCI para NDA/Ag en los modos de adsorcion S-110-b y S-111, que fueron calculadas con la
densidad de carga procedente del método DFT-D2. Se observa la aparicion de un pico
pronunciado para valores negativos y cercanos a cero (aprox. -0.01 a.u.) de sign(4,)p.
También se puede distinguir otro pico mas voluminoso a alrededor de -0.025 a.u. Son
evidencia de la presencia de interacciones atractivas de naturaleza no covalente. Mientras que
el pico agudo es indicativo de las interacciones de van der Waals el segundo apoya la
formacion de una unidon mas fuerte [23]. Sin embargo, parte de esta caracteristica proviene de
las interacciones no covalentes establecidas entre los &tomos de Ag, como se muestra en el
andlisis del NCI del sustrato de Ag desnudo mostrado en la Figura S1 del Capitulo 12 (Anexo
2). Observando el gréafico 3D para valores negativos de A para el caso de NDA adsorbida
segun el modo S-110-b en la superficie de Ag(110), que se muestra en la Figura 7.6, notamos
la presencia de regiones de color verde asociadas con interacciones de van der Waals y
regiones de color azul claro que pueden estar asociadas a las interacciones no covalentes
mencionadas anteriormente. Por otra parte, para el caso de la NDA adsorbida en el modo S-
111 de la superficie de Ag(111), las regiones asociadas con las interacciones de van der
Waals son menos definidas y de menor tamafio, lo que estd de acuerdo con el comentario

anterior sobre la menor magnitud comparativa de Eadsivow.
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Figura 7.6: Graficos NCI 2D (panel izquierdo) y 3D (panel derecho, vista en perspectiva) para NDA
adsorbido en Ag: a) NDA / Ag(110) modo S-110-b, b) NDA / Ag(111) modo S-111. Las isosuperficies NCI 3D
corresponden a s = 0.25 y una escala de color de -0.1 < sign(4,)p < 0 bhor?.
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7.5 Especie dopamina zwitteridnica adsorbida sobre superficies
de Ag

Con el objetivo de estudiar la adsorcion de la molécula ZDA sobre Ag(110) y
Ag(111) se consideraron las configuraciones esquematizadas en la Figura 7.7. Teniendo en
cuenta que la especie zwitterionica DA es un ion dipolar, nos interesd estudiar las
configuraciones de adsorcion donde ambos dipolos estan cerca de la superficie de Ag y
aquellos en los que s6lo una de las cargas eléctricas ZDA, positiva o negativa, esta cerca del
sustrato. En las configuraciones apiladas o stacked, denominadas S-110-a y S-110-b, para Ag
(110) y S-111 para Ag(111), la molécula ZDA se coloca inicialmente paralela a la superficie
de plata. Son similares a las configuraciones apiladas para la especie DA neutral. Por otra
parte, en las configuraciones perpendiculares, el eje que pasa a través del grupo etilamino del
anillo ZDA y del grupo hidroxi en la posicidn para de este mismo anillo, que sera designado
por “eje longitudinal ZDA”, se orienta inicialmente en forma normal a la superficie de Ag.
Hay dos orientaciones perpendiculares: perpendicular-etilamino (ea) y perpendicular-
hidroxilo (oh). En el primer caso, el grupo etilamino esta orientado hacia la superficie de Ag,
mientras que en el segundo caso, el grupo hidroxilo se orienta hacia el sustrato. Estas
orientaciones perpendiculares se denominan P-110-ea y P-110-oh, respectivamente, para Ag
(110) y P-111-ea y P-111-oh, respectivamente, para Ag(111). Los esquemas de la Figura 7.7
son los obtenidos después de la optimizacion para cada uno de estos modos, apilados y
perpendiculares. Obsérvese en la Figura 7.7 que, en el caso del modo P-111-oh, el grupo
hidroxilo de ZDA adopta finalmente una posicion meta con respecto al grupo amino, a
diferencia de otros modos de adsorcion en los que se conserva la posicion para inicial.

Los valores de la energia de adsorcion se muestran en la Tabla 7.3 y los de los
parametros geométricos principales se resumen en la Tabla 7.4. Observamos que para todas
las geometrias estudiadas la adsorcion es un proceso exotérmico. La magnitud de los valores
de Eags para los modos apilados estd en el intervalo de 2.76-3.08 eV, es decir,
aproximadamente 1.5 eV mayor que los resultados para NDA en los mismos sitios. Ademas,
siguen el orden de estabilidad S-111> S-110-a> S-110-b, favoreciendo el modo de adsorcion
en la superficie de Ag(111), similarmente al caso de NDA/Ag. En esta situacion, los atomos
de Ag expuestos tienen un numero de coordinacion mayor que los de la superficie de
Ag(110).
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Figura 7.7 Geometrias optimizadas para los sistemas a) ZDA/Ag(110) modo S-110-a, h)
ZDAJAQ(110) modo S-110-b, ¢) ZDA/Ag(110) modo P-110-ea, d) ZDA/Ag(110) modo P-110-oh, e)
ZDAJAgQ(111) modo S-111, f) ZDA/Ag(111) modo P-111-ea, g) ZDA/Ag(111) modo P-111-oh. Se muestran las
vistas superior y lateral. Atomos de plata: esferas grises, &tomos de carbono: esferas marrones, atomos de
oxigeno: esferas rojas, atomo de nitrogeno: esfera azul claro, atomos de hidrégeno: pequefias esferas blancas.

La magnitud de los valores de Eags para los modos perpendiculares esté en el intervalo
de 0.46-1.24 eV, es decir, aproximadamente 2.9 eV menor que los resultados para ZDA en
los sitios apilados. El correspondiente orden de estabilidad, P-111-ea> P-110-ea> P-111-oh>
P-110-oh, muestra que ademas del efecto favorecido debido al numero de coordinacién de
atomos de Ag expuestos, el grupo amino del ZDA prefiere formar un enlace con la Ag
comparado con el grupo hidroxilo del ZDA. Esta preferencia del grupo amino sobre el
hidroxilo para enlazarse con la Ag, en 0.3-0.6 eV, estd de acuerdo con un reciente estudio
experimental sobre la deteccion de dopamina basada en la agregacion “cross-linking” de
nanoparticulas de Au [35]. Esta agregacion seria inducida por enlaces de hidrogeno entre los
hidroxilos de las moléculas de dopamina con un anclaje de la molécula de dopamina a la
superficie de Au a través de los grupos amino.
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Tabla 7.3 Se consideraron pardmetros energéticos y las cargas de los fragmentos para los sistemas ZDA/Ag
(110) y ZDAJAg (111) y diferentes modos de adsorcion.

ZDAJ/AG(110) ZDAJAg(111)
S-110-a  S-110-b  P-110-ea  P-110-oh S-111  P-111-ea P-111-oh
Eads (€V) -2.860 2755 -1.075 -0.456 -3.080 1238 -0.899
Easvow (V) -2.332 2350  -0.780 -1.106 -2.729 -0.524  -0.800
Eascen (€V)  -0.528 -0.405  -0.295 0.701 -0.352 -0.714 0.099
Ederizoa (V)  0.088 0.219 0.632 0.751 0.050 0.652 0.841
Edeiag (€V) 0.411 0.385 0.265 0.413 0.019 0.027 0.113
Qzon (€) 0.300 0.331 0.378 0.045 0.304 0.433 0.170
Qng (€) -0.300 -0.331  -0.378 -0.045 -0.304 -0.433  -0.170

La altura del &tomo C3 para los modos apilados de ZDA adsorbido esta en el intervalo
de 2.5-3.0 A y sigue el orden de altura S-111> S-110-b> S-110-a. En este sentido, el
comportamiento de la superficie de Ag (111) es analogo al obtenido para la NDA adsorbida.
Por otra parte, las alturas de los atomos N, O1 y O2 para todos los modos apilados son 0.41-
1.87 A, 0.44-0.74 A y 0.07-0.28 A menores, respectivamente, que para los mismos sitios de
los sistemas NDA/Ag. Ademaés, el anillo ZDA exhibe no planaridad para la molécula ZDA
adsorbida en los sitios S-110-b y S-111. Para describir esta observacion geométrica, ademas
del eje longitudinal ZDA, utilizamos un eje perpendicular al eje longitudinal ZDA contenido
en el plano aromético de ZDA, que pasa por los atomos C5 y C7. De esta manera, podemos
ver que el eje longitudinal ZDA gira en el sentido de las agujas del reloj rotando alrededor de
-11° alrededor del otro eje, para el sitio S-111, en comparacién con los sitios S-110-a y S-
110-b, donde se obtuvo una rotacion de 3°-4° Igualmente, el eje perpendicular al eje
longitudinal de ZDA gira en el sentido de las agujas del reloj aproximadamente 9° y 12°
alrededor del ultimo eje, para los sitios S-110-b y S-111, respectivamente, en comparacion
con el sitio S-110-a, que presenta una rotacion de solo 2°. Las distancias interatdbmicas mas
cortas entre 4&tomos de adsorbato y sustrato son para los enlaces O1-Ag, O1-Ag y H-Ag
(&tomo de H del grupo amino del sustituyente etilamino), para los sitios S-110-a, S-110-b y S
-111, respectivamente. Las mismas son 0.02, 0.06 y 0.44 A mayores que la suma respectiva
de los radios covalentes. Ademas, el enlace O1-Ag del sitio S-111 es s6lo 0.26 A mayor.
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Tabla 7.4 Parametros geométricos para los sistemas ZDA/Ag(110) y ZDA/Ag(111) y diferentes modos

de adsorcidn considerados.

ZDA/Ag(110) ZDA/Ag(111)
hagomozoa [A]®  S-110-a  S-110-b  P-110-ea  P-110-oh S-111 P-111-ea P-111-oh
hn 2.50 2.75 2.26 -- 3.00 2.87 -
hca 2.52 2.63 5.54 -- 2.97 6.28 -
hcs -- -- -- 3.22 -- -- 2.84
ho1 2.32 2.09 -- 2.26 2.22 -- 1.52
ho2 2.58 2.54 -- -- 2.68 -- -
hy® -- -- 1.73 1.38 -- 2.38 2.12
dxr [A]©
don
(1.02)@ 1.00 1.00 1.01 0.99 0.99 1.01 0.99
dnm
(1.03)@ 1.03 1.03 1.04 1.04 1.03 1.04 1.04
(1.03)@ 1.05 1.03 1.05 1.04 1.03 1.04 1.04
(1.03)@ 1.06 1.07 1.05 1.04 1.07 1.04 1.04
Angulo []
C2-C1-N
(111.13)@ 106.86  109.38 110.57 111.34 110.32 109.95 111.42
C4-C3-C2-C1
(94.17)@ 55.98 41.72 86.82 99.99 -171.46 88.68 83.54

(a) Altura del &tomo de ZDA medida a partir de la primera capa de Ag.
(b) Atomo de hidrégeno de ZDA mas cercano a la superficie.
(c) Distancia interatomica entre el atomo X y el &tomo de H en enlaces O-H y N-H.

(d) Entre paréntesis, el valor para ZDA libre.

Las alturas de los atomos N y H del grupo NHz para el modo perpendicular P-110-ea
son 0.61-0.74 A inferiores a las del modo P-111-ea. Por otro lado, las alturas de los atomos
C6 y O1 para el modo perpendicular P-110-oh son 0.38-0.74 A mayores que las del modo P-
111-oh. La altura del atomo H del grupo OH para P-111-oh es mayor que para P-110-oh
como se esperaba debido a su cambio de la posicién para a la posicién meta, como se
menciond anteriormente. Las distancias interatomicas mas cortas entre los atomos de
adsorbato y sustrato son para el enlace H-Ag (atomo de H del grupo amino del sustituyente
etilamino) para los sitios P-110-ea y P-111-ea, y para el O1-Ag y O2-Ag para los sitios P-
110-oh y P-111-oh, respectivamente. Estos enlaces resultan ser 0.71, 0.70, 0.08 y 0.14 A

mayores que la suma respectiva de los radios covalentes.
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En cuanto a los enlaces internos y angulos del ZDA adsorbido, sus valores se resumen
en la Figura 7.8 y Tabla 7.4, respectivamente, donde se pueden comparar con los valores de
la molécula ZDA libre. Se puede observar que los enlaces C-C del anillo aromatico, con
excepcion del enlace C5-C6, y los del sustituyente etilamino muestran cambios menores,
inferiores al 1.5%. Los enlaces C5-O1 y C6-02 se acortan 2.3 y 2.2% en los sitios P-110-ea y
P-111-ea, respectivamente, mientras que se estiran 1.5% y aproximadamente 2% en los sitios
P-110-oh y P-111-oh, respectivamente. El enlace C1-N es el méas afectado: se acorta 3.2% y
3.8% en los sitios apilados y perpendiculares-ea, pero en un grado inferior, 1.9%, en los sitios
perpendiculares-oh. Obsérvese que el enlace O-H se acorta de 0.02 a 0.03 A y que al menos
un enlace NH del grupo amonio se estira en 0.01 a 0.03 A, considerando todas las
configuraciones de adsorcion. Los cambios méas grandes son sufridos por el &ngulo diedro
C4-C3-C2-C1 para los modos apilados. El sustituyente fenilamino experimenta una rotacion
de 38°-52° en el sentido contrario a las agujas del reloj para S-110-a y S-110-b, y una
rotacion de 94.37° en el sentido de las agujas del reloj para S-111. Como consecuencia, en el
ualtimo caso los dos grupos metileno del sustituyente fenilamino se colocan aproximadamente
en el mismo plano correspondiente al anillo aromético del ZDA. El &ngulo diedro C4-C3-C2-
C1 para los modos perpendiculares muestra cambios de -11.3 a 6.2% en magnitud. Las
modificaciones experimentadas por el angulo de enlace N-C1-C2 estan en general en el

intervalo de 0.3 a -1.6%, excepto para el sitio S-110-a, donde disminuye 3.8%.

Figura 7.8 Longitud de enlace para ZDA libre y ZDA adsorbida sobre Ag: a) especies libres, b)
ZDA/Ag(110) modo S-110-a c¢) ZDAJAg(110) modo S-110-b d) ZDAJ/Ag(110) modo P-110-ea, e)
ZDA/Ag(110) modo P-110-oh, f) ZDAJAg(111) modo S-111, g) ZDA/Ag(11l) modo P-111-ea, e)
ZDAJAg(111) modo P-111-oh.
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Las energias de deformacion Egetiadsorbato Y Edefisustrato para los sistemas ZDA/AQ se
resumen en la Tabla 7.3. Podemos observar que para los modos apilados el total de la energia
de deformacion puede alcanzar hasta el 22% de la magnitud de la Eads, cOn una relevancia
relativa para cada contribucion similar a la alcanzada anteriormente para NDA/Ag. Por otra
parte, la suma de estas energias de deformacion puede alcanzar un 55-83% del |Eags|, para los
modos perpendiculares P-110-ea y P-111-ea, o ser ligeramente mayor (en un factor 1.06) o
mucho mayor (en un factor 2.55) que el |Eads|, para los modos P-110-oh y P-111-oh,
respectivamente. Incluso, estas energias pueden representar una fraccion no despreciable de
la energia de enlace por atomo para la molécula ZDA vy de la energia cohesiva por atomo para
el sustrato Ag. En otras palabras, en el caso de modos perpendiculares tanto el adsorbato
como el sustrato estan sometidos a una gran deformacion debido al proceso de adsorcion. El
origen de este comportamiento se discutira mas adelante.

Las contribuciones Eaisvow Y Eadsicea @ la energia de adsorcion para diferentes
sistemas ZDA, calculados de acuerdo con las ecuaciones (7.1) y (7.2), se resumen en la Tabla
7.3. Observamos que la contribucion vdW esté en el intervalo de -2.33 a -2.73 eV para los
modos apilados y en el rango -0.52 a -1.06 eV para los perpendiculares. En particular, los
modos perpendiculares-oh son aproximadamente 0.3 eV mas negativos que los
perpendiculares-ea. La contribucion Eadgsicea €S negativa (es decir, atractiva), en el rango de -
0.29 a -0.71 eV, para la mayoria de sitios, excepto para P-110-oh y P-111-oh, donde esta
contribucion es positiva (es decir, repulsiva), en el rango de 0.10 a 0.70 eV. Este
comportamiento contrasta con el obtenido para NDA/Ag, donde una contribucion repulsiva
Eadsicea esta presente para los mismos modos de adsorcion. Ademas, la mayor magnitud de
Eads para el modo S-111, en comparacion con los modos S-110-a y S-110-b, proviene
principalmente de su mayor valor de |Eadsvow|, compensando el menor valor de |Eadsiceal-

En la Figura 7.9 se muestra la variacion de la densidad de carga electronica Ap de los
sistemas ZDAJ/Ag. Observando los resultados para diferentes modos, es notable un
reordenamiento de la densidad de carga de electrones, con un aumento en la region préxima
al primer plano del sustrato y una disminucion en la region ocupada por la molécula ZDA.
Esta observacion es similar a la descrita anteriormente para los sistemas NDA/Ag, pero mas
notoria. Las excepciones son los sitios P-110-oh y P-111-oh, donde estas regiones parecen
méas mezcladas. La cuantificacion de este efecto se da en la Tabla 7.3 donde se resumen la
carga neta de los fragmentos ZDA y de Ag de una celda unitaria. Se calcularon de acuerdo

con el analisis DDEC6. Podemos apreciar que en general se produce una transferencia de
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carga electrénica de 0.30-0.43e desde la molécula de ZDA hasta la superficie de Ag,
exceptuando los sitios P-110-oh y P-111-oh, donde la transferencia de electrones es de 0.04-
0.17e, respectivamente. Ambas observaciones estan de acuerdo con las graficas Ap que
acabamos de comentar y nos permiten inferir que una interaccion idnica atractiva entre el
adsorbato y el sustrato esta presente en la mayoria de los modos de adsorcion. Es interesante
mencionar que, segun el razonamiento de la referencia [29] para la NN-dimetilanilina
adsorbida en Ag (111) y teniendo en cuenta que el grupo etilamonio (CH2).NH3z es un
sustituyente activador mas fuerte del benceno, en comparacion con la etilamina (CH2)2NHa,
es de esperar que tenga lugar una transferencia de electrones mayor desde el adsorbato hacia
el sustrato. Ademas de este reordenamiento de la carga de electrones, se debe esperar una
polarizacién importante de la superficie de Ag cuando los sustituyentes NHz* y O~ de la
molécula ZDA bipolar estdn cerca de esta superficie Ag. De hecho, las cargas atomicas
DDECG6 de los tres atomos H de NHs" y sus aomos Ag mas cercanos para los sitios
perpendiculares-etilamina estan en el intervalo de +0.253 a +0.279% y -0.093 a -0.120e (+
0.348e y 0.0e para los fragmentos separados), respectivamente; Y las cargas atomicas
DDECS6 del sustituyente O~y sus atomos de Ag mas préximos para los sitios hidroxilo
perpendiculares estan en el intervalo -0.400 a -0.428e y +0.078 a +0.177e (-0.635e y 0.0e
para los fragmentos separados), respectivamente. Para calcular la energia electrostatica
asociada con estas cargas polarizadas locales, Eeecioc, Se consideraron cargas puntuales
centradas en cada atomo. Aunque esta forma de célculo es una aproximacion bastante cruda
al valor real de Eelecrioc, proporciona una estimacion de su papel en el proceso de adsorcion.
Siguiendo este procedimiento obtuvimos Eeiecioc = -0.78 €V Y Eelecioc = -0.54 eV, para los
sitios P-110-ea y P-111-ea, respectivamente; Y Eelecioc = -0.63 €V Y Eelecioc = -0.85 €V, para
los sitios P-110-oh y P-111-oh, respectivamente. La magnitud de Eelec puede compararse con
la de la suma de las energias de deformacion, Edef = Edefiadsorbato + Edef/sustrato: Edef = +0.90 eV y
Edef = +0.68 eV, para el P-110-ea y P-111-ea, respectivamente; y Egef = +1.16 eV y Eger =
+0.95 eV, para los sitios P-110-oh y P-111-oh, respectivamente. Observamos que esta energia
electrostatica local contrarresta una fraccion significativa de la energia de deformacion total,
contribuyendo a la estabilizacion de modos de adsorcion perpendiculares del ZDA en Ag. La
relevancia de las interacciones electrostaticas para dar cuenta de la estabilizacion de las
moléculas adsorbidas en las superficies metalicas se considerd anteriormente para la adenina
adsorbida sobre Cu(110) [30].
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Figura 7.9 Gréficos de diferencia de densidad de carga (Ap) para ZDA adsorbido en Ag: a) ZDA/Ag
(110) S-110-a, b) ZDA/Ag (110) S-110-b, c) ZDA/Ag (110) P-110-ea, d) ZDA/Ag (110) P-110-oh, ) ZDA/Ag
(111) s-111, f) ZDA/Ag (111) P-111-ea, g) ZDA/Ag (111) P-111-oh. Se representan las isosuperficies
correspondientes a Ap = +8.10bhor. Las regiones azules muestran acumulacion de carga de electrones, y las

regiones rojas pérdida de carga de electrones. Colores de los &tomos como en la Fig. 7.7.

La estructura electrénica inherente al sistema ZDA/Ag se analizo calculando la PDOS
en fragmentos especificos de la celda unidad. En la Figura 7.10 se muestran las PDOS de
ZDA 'y de la primera capa de Ag(110). Se comparan dos escenarios, ZDA situado lejos de la
superficie de Ag(110) y ZDA adsorbido en Ag(110) en el modo S-110-a. Se puede observar
que con la adsorcién de ZDA, la banda d de la Ag es méas ancha en aproximadamente 0.25
eV, con la presencia de un pico méas ancho en el centro de la banda, a alrededor de -4,0 eV.
Esta observacion es compatible con el establecimiento de un acoplamiento entre los orbitales
d de Ag y los orbitales atomicos del ZDA. Ademas, los picos correspondientes a los orbitales
moleculares ocupados de ZDA se mueven a mayores energias de enlace: los niveles
seleccionados de ZDA designados como i), ii) e iii) en la Figura 7.10 muestran
desplazamientos de -1.08eV, -1.18eV y -0.60eV hacia energias mas bajas, respectivamente.
Estos resultados pueden estar relacionados con la presencia de una region cargada
positivamente en la molécula ZDA que estabiliza los niveles de energia del ZDA. Un
resultado similar se comenté anteriormente para NDA/Ag y se correlaciona con una

transferencia de carga de electrones desde adsorbato a sustrato. Es interesante analizar la
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participacion de los niveles del ZDA en el acoplamiento con la banda d de Ag. Como se
muestra en la Figura 7.10, el conjunto de niveles del ZDA libre en el rango de -5.76 a -3.54
eV esté situado en la parte profunda de la banda d de la Ag y por lo tanto se espera un fuerte
acoplamiento entre ellos y esta banda. De hecho, los estados electronicos del ZDA adsorbido
localizados en el rango de -6.82 a -4.15 eV pueden considerarse como la contraparte
enlazante de este acoplamiento de orbitales: ellos muestran un ensanchamiento mayor (2.67
eV frente a 2.22 eV para ZDA libre) y un corrimiento de -0,84 eV hacia menores energias. Si
consideramos el enlace quimico entre ZDA y Ag desde una perspectiva de orbitales frontera,
la PDOS de la Figura 7.10 muestra que los orbitales ocupados de ZDA libre estan por debajo
del nivel de Fermi de la Ag, y que el tipo de acoplamiento mencionado anteriormente seria
una interaccion del tipo de dos orbitales y cuatro electrones. EI componente antienlazante del
acoplamiento se eleva por encima del nivel de Fermi y dar sus electrones a la superficie
metélica, quedando llena la combinacién enlazante. Por lo tanto, se espera que se establezca
la formacion de alguna interaccidon atractiva de naturaleza covalente entre adsorbato y
sustrato [36].

a)

80

—7DA
i) -7.444 eV —Ag

iii) -1.426 eV

PDOS [a.u]
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Figura 7.10 PDOS proyectada en la molécula ZDA (ZDA) y en la primera capa Ag (Ag) del sistema
ZDAJAQ(110): a) molécula ZDA situada lejos de Ag(110), b) molécula ZDA adsorbida sobre Ag(110 ) en el
modo S-110-a. Las inserciones i) a iii) de la izquierda a la derecha muestran las isosuperficies (5.105 bhor-3) de
la densidad de carga electrénica (p) para niveles seleccionados de ZDA. También se indican los
correspondientes autovalores de la energia. Las barras horizontales indican los intervalos de energia -5.76 a -
3.54 eV y-6.82 a-4.15eV de ZDA para los casos a) y b), respectivamente. Los calculos de p se realizaron en el

punto I

Las gréaficas 2D NCI, para ZDA/Ag en los modos de adsorcion S-110-a y S-111,
fueron calculadas con la densidad de carga procedente del método DFT-D2 y se muestran en
la Figura 7.11. Observamos la aparicion de un pico relativamente escarpado (sitio S-110-a) o
agudo (sitio S-111) para valores negativos y cercanos a cero (aprox. -0.01 a.u.) de sign(4,)p
y de un pico mas voluminoso a alrededor de -0.025 a.u. que son evidencia de la presencia de
interacciones atractivas de naturaleza no covalente similares a las presentes en NDA/Ag.
Ademas, un pico agudo a alrededor de -0.050 a.u. para el modo de adsorcion S-110-a es
compatible con la formacion de una interaccion atractiva ain mas fuerte de esta naturaleza
[23]. Observando las graficas 3D para valores negativos de A, para los sitios S-110-ay S-111,
gue se encuentran en la Figura 7.11, notamos la presencia de regiones de color verde
asociadas con las interacciones de van der Waals y regiones de colores azul claro y azul que

pueden estar asociadas a la presencia de interacciones no covalentes més fuertes. La region
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de color azul en particular se localiza entre el sustituyente O- y un atomo de Ag de la

superficie.
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Figura 7.11 Gréaficos NCI 2D (panel izquierdo) y 3D (panel derecho, vista en perspectiva) para ZDA
adsorbido en Ag: a) ZDA/Ag (110) S-110-a, b) ZDAJAg (111) S-111. Las isosuperficies NCI 3D corresponden

as=0.25y una escala de color de -0.1 < sign(4,)p < 0 bhor?.

7.6 El espectro vibracional de las especies dopamina neutray
zwitteridnica

En esta seccion se analizan las frecuencias vibracionales calculadas correspondientes
a las moléculas NDA y ZDA adsorbidas sobre las superficies de Ag, teniendo en cuenta la
relevancia de estos valores para interpretar los espectros IR y Raman y el interés en revelar el
efecto del sustrato de Ag sobre las frecuencias de vibracion de NDA y ZDA libres. En las
Tablas 7.5 y 7.6 se resumen los valores de frecuencia vibracional correspondientes a las
moléculas NDA libre y adsorbida (sitios S-110-a, S-110-b y S-111) y ZDA adsorbida (S-110-
a, P-1110-ea, P -110-oh, S-111, S-111-ea y S-111-oh) para los modos normales mas
importantes, respectivamente. Estos modos normales fueron seleccionados teniendo en
cuenta las lineas relativas mas intensas segun lo proporcionado por el codigo Gaussian 03
[20] y la viabilidad de su clasificacion de acuerdo con las bandas estandar para los
compuestos organicos [37]. Los resultados de las frecuencias vibracionales obtenidas para la
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dopamina neutra libre se recopilaron en orden decreciente en la segunda columna de la Tabla
7.5. Los modos normales relacionados con el anillo aromético son tres bandas de estiramiento
C-H (3104-3159 cm™) y cuatro bandas de estiramiento C-C (1445-1644 cm™) vy las
relacionadas con los sustituyentes hidroxilo son dos bandas de estiramiento O-H (3677-3734
cm™), tres bandas de flexion C-O-H (1114-1323 cm™) y tres bandas de estiramiento C-O
(1233-1269 cm™). Ademas, los modos normales relacionados con el grupo amino del
sustituyente etilamino son dos bandas de estiramiento N-H (3395-3481 cm™), una banda de
flexion H-N-H en el plano (1607 cm™) y una banda de flexion H-N-H fuera del plano (1332
cm™) y las relacionadas con la cadena de etilo del sustituyente etilamino son cuatro bandas de
estiramiento de metileno C-H (2970-3057 cm™), dos bandas de flexion H-C-H en el plano
(1411-1432 cm™) y dos bandas de estiramiento C-C (1113-1233 cm). Estas frecuencias
pueden compararse con los valores experimentales disponibles de las referencias [38] y [39]
de la sexta a la octava columna de la misma tabla. Observamos que mientras que los
resultados de FT Raman para las bandas de estiramiento de O-H y N-H son aproximadamente
300-400 cm™ inferiores a los tedricos, las otras bandas medidas son sélo hasta 50 cm™
inferiores. Esta observacion podria explicarse por la formacion de enlaces de hidrdgeno entre
las moléculas de NDA.

El sustrato de Ag produce varias modificaciones en las frecuencias de vibracion de la
NDA. Las bandas de estiramiento de O-H-para y O-H-meta muestran grandes
desplazamientos hacia el rojo de 79-131 cm™ y 121-400 cm:, respectivamente, con respecto
a la molécula libre; siendo la méas grande la del sitio S-110-b, revelando que los enlaces O-H
se debilitan con respecto a la molécula libre de NDA. Estos cambios y los sufridos por otras
bandas se resumen de manera sistematica en la Tabla S2 del Capitulo 12 (Anexo 2). Para ello
se han calculado los valores medios de frecuencia vibracional para las bandas con la misma
asignacion de modo normal y se han informado con respecto a la molécula libre. Observando
la Tabla S2, podemos ver que una nueva banda de estiramiento de C-O (< 1150 cm™)
desplazada hacia el rojo por 126-147 cm™ aparece especificamente para los sitios S-110-b y
S-111. Las bandas de frecuencia mas baja (<3000 cm™) de estiramiento C-H de metileno y
las bandas simétricas (> 1520 cm™) de estiramiento C-C aromatico muestran cambios hacia el
rojo méas pequefios, de 30-52 cm™ y 64-75 cm, respectivamente; mientras que las bandas de
estiramiento C-H de metileno de frecuencia mas alta (> 3000 cm™) se desplazaron adn
menos, en 20-23 cm™, para todos los sitios de adsorcion de NDA. Ademas, los modos de
estiramiento aromatico C-H vy asimétrico aromatico C-C (<1520 cm™) muestran

desplazamientos de -21 cm™ y -27 cm™, respectivamente, especificamente para el sitio S-110-
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a. Por otra parte, el modo normal C2-C3 de estiramiento C-C del etilo muestra
desplazamientos hacia el azul de 44-61 cm™, mientras que los modos normales de flexion C-
O-H de mayor frecuencia (> 1200 cm™) muestran desplazamientos hacia el azul de 24-31
cm?, para todos los sitios de adsorcion. Curiosamente, el modo normal de estiramiento N-H
del amino varié en +32 y +35 cm™ para los sitios S-110-a y S-111, respectivamente, mientras

que sufrio un desplazamiento de -27 cm™ para el S-110-b sitio.

Tabla 7.5 Frecuencias de vibracion (en cm™) para NDA libre y NDA adsorbidas sobre el sustrato Ag y sus
asignaciones de modo correspondientes.

FTIRY FT FT Raman'
NDA/Ag(110) NDA/Ag(110) NDA/Ag(111) Raman’
Asignacion' NDA
S-110-a S-110-b S-111
Estiramiento O-H en para 3677 3598 3546 3577 3345
Estiramiento O-H en meta 3734 3613 3334 3452 3343
Estiramiento N-H de 348la 3487 a 3448 a 3484 a 308la
grupo amino 3395s 3454 s 3373s 3463 s 3054 s
Estiramiento C-H 3159 3114 3134 3142 3146 a
aromatico 3133 3133 3113 3120
3104 3085 3108 3100 3078's 3051s
Estiramiento C-H de 3057b 3033 5(C1 & 2H) 3035s(C1&2H) 30395 (Cl & 2H) 3004 a
metileno 3025 b 3003 a(C1 & 2H) 3006 a(C1 & 2H) 3000 a (C1 & 2H)
29935 (Cl & 2944(C2 & 1H) 2979 (C2 & 1H) 2973 s (C2 & 2H) 2952s 2968 s
2H) 2914(C2 & 1H) 2895 (C2 & 1H) 2930 a (C2 & 2H)
29705 (C2 &
2H)
Flexion H-N-H en el plano 1607 1623 1601 1616
Estiramiento C-C 1644 a 1581 a 1579a 1586 a 1600 a
aromatico 1632 a 1576 a 1567a 1581 a 1586 a
1517 s 1497 s 1483s 1492 s 1501 s
1445 s 1411s 1472 s 1456 s
Flexion H-C-H en el plano 1432b 1444(C1 & 2H) 1446b 1439 (C1 & 2H)
1411b 1394(C2 & 2H) 1418b 1407 (C2 & 2H)
Flexién C-O-H 1323 1379 1377 1375 1321 a 1327 a
1316 1322 1310 1319 1261s
1175(02) 1186(02) 1176(02) 1182(02)
1144(01) 1147(01) 1163(01) 1166(01)
Flexion H-N-H fuera del 1332 1338 1320 1333
plano
Estiramiento C-O 1269 1277 1232 1252 1214 a
1244 1247 1135 1236 1191s
1233 1230 1110 1102
Estiramiento C-C del 1233 1277 1281 1280
grupo etil (C2-C3) 1113 1174 1163 1166

() a, vibracion asimétrica; s, vibracion simétrica; b, ambos grupos metileno de la cadena de etilo implicados en la vibracion.

(i) Referencia [38].

(i) Referencia [39].
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Tabla 7.6 Frecuencias de vibracion (cm™) para ZDA libre y ZDA adsorbidas sobre el sustrato Ag y sus
asignaciones de modo correspondientes (i).

Assignment! ZDA ZDA/Ag(110)  ZDAJAg(110) ZDAJ/Ag(110) ZDAJ/Ag(111) ZDAJ/Ag(111) ZDAJ/Ag(111)
S-a P-ea P-oh S P-ea P-oh
Estiramiento N-H de 3411s 3388 3235 3168s 3380 a 3187 3143 a
grupo amino 3400's 3080 3036's 3104 a 32455 3161 3128
3322a 2761 2994 3072a 2709 s 3115 31265
Estiramiento O-H 3008 3245 3198 3380 3436 3203 3428
Estiramiento C-H de 3091a(C1 & 2H)  3063(C1 &  3071a(Cl&2H) 3082a(Cl&2H)  3119a(Cl&2H)  3074a(Cl & 2H) 3087a(C1 & 2H)
metileno 3022 5(C1 & 2H) 1H) 3008s(C1 &2H) 3062s(C2&2H)  3099s(Cl&2H)  30255(C1 & 2H) 3066(C1 & 1H)
2985a(C2 & 2H)  3036(C1& 2997 a(C2&2H)  3004(C2 & 1H) 3058(C2 & 1H) 3002a(C2 & 2H)  3002(C2& 2H, C1&
2925 5(C2 & 2H) 1H) 29515(C2 & 2H)  2967(C2 & 1H) 2872(C2 & 1H) 29655(C2 & 2H) 1H)
2963(C2 & 2984a(C2 & 2H)
1H)
2843(C2 &
1H)
Estiramiento C-H 3101 3127 3125 3111s 3181 3125 3102
aromatico 3079 3112 3105a 3095 a 3151 3103 3095
3074 3064 3084 s 3083 3111 3083 3087
Flexion H-N-H en el 1616 1569 1543 1541 1579 1553 1554
plano 1606 1545 1527 1529 1538 1552 1550
1544
Estiramiento C-C 1588 1580 1573 1544 1582 1567 1587
aromatico 1556 1526 1560 1492 1541 1560 1447
Flexién H-C-H enel 1444 (C1 & 2H)  1452(C1 & 1448b 1443b 1439(C1 & 2H) 1452(C1 & 2H) 1444 b
plano 1421 (C2 & 2H) 2H) 1424b 1424b 1393(C2 & 2H) 1425 (C2 & 2H) 1422 b
1417(C2 &
2H)
Flexién H-C-H fuera 1317(C1 & 2H) 1357b 1334b 1322(C1 & 2H) 1340(C1 & 2H) 1336b 1330(C1 & 2H)
del plano 1258(C2 & 2H) 1280b
Flexién C-O-Hen el 1437 1425 1419 1201 1398 1402 1447
plano 1275 1280 1393 1369 1241 1230
1235 1158 1160
Flexion H-N-H fuera 1412 1444 1419 1354 1423 1436 1372
del plano
Estiramiento C-O 1428 1401 1290 1432 1257(01) 1488(01) 1293
1245 1242 1281 1244(02) 1472(02)
1235 1200(02) 1298 (02)
Estiramiento C-C del 1139 1164 1146 1145 1093 1151 1160
grupo etil (C2-C3) 1181 1125 1176 1250 1158 1176 1143
Flexion C-C-H 1095 1110 1128 1102 1106 1116
aromatica

(i) a, vibracion asimétrica; s, vibracion simétrica; b, ambos grupos metileno de la cadena de etilo implicados en la vibracion.

Los resultados de las frecuencias vibracionales obtenidas para la dopamina

zwitteridnica libre también se recopilaron en orden decreciente en la segunda columna de la

Tabla 7.6. Los modos normales relacionados con el anillo aromatico son tres bandas de
estiramiento C-H (3074-3101 cm™), dos bandas de flexion C-C-H (1095-1181 cm™), dos

bandas de estiramiento C-C (1556-1588 cm™) y las relacionadas con el sustituyente hidroxilo

son una banda de estiramiento O-H (3008 cm™), dos bandas de flexion C-O-H en el plano
(1275-1437 cm™) y dos bandas de estiramiento C-O (1245-1428 cm™). Ademas, los modos
normales relacionados con el grupo amino del sustituyente etilamino son tres bandas de
estiramiento N-H (3322-3411 cm™), dos bandas de flexion H-N-H en el plano (1606-1616
cm™) y una banda de flexion H-N-H fuera del plano (1412 cm™); vy las relacionadas con la
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cadena de etilo del sustituyente etilamino son cuatro bandas de estiramiento C-H de metileno
(2925-3091 cm™), dos bandas de flexion H-C-H en el plano (1421-1444 cm™), una banda de
flexion H-C-H fuera del plano (1317 cm™) y una banda de estiramiento C-C (1139 cm™).
Comparando con las frecuencias de la dopamina neutra observamos modificaciones
significativas. Los ordenamientos de frecuencia de ZDA siguientes: estiramiento de N-H >
estiramiento de O-H y estiramiento de C-H de metileno > estiramiento C-H aromaético son
inversos a los obtenidos para NDA. Las frecuencias de estiramiento O-H y N-H experimentan
desplazamientos hacia el rojo de 700 y 70-80 cm™, con respecto a NDA, respectivamente.
Por otra parte, una banda de flexion C-O-H y una de estiramiento C-O experimentan
desplazamientos hacia el azul de aproximadamente 100 y 180 cm, respectivamente.
Ademas, el nimero de bandas de estiramiento C-C aromaéticas cambia de cuatro a dos y
aparecen dos nuevas bandas de flexion H-C-H fuera del plano.

El sustrato Ag produce varias modificaciones en las frecuencias vibracionales del
ZDA que son mas extensas que las de NDA/Ag. Los cambios sufridos por las diferentes
bandas se resumen en la Tabla S3 del Capitulo 12 (Anexo 2), de la misma manera que como
se procedio en la Tabla S2. Observando la Tabla S3, se puede destacar que las bandas de
estiramiento N-H del amino de mayor frecuencia (> 3000 cm™) muestran grandes
desplazamientos hacia el rojo de 215-263 cm™ para la configuracion perpendicular de
adsorcion y desplazamientos hacia el rojo de 144 cm™ y 65 cm™ para las configuraciones S-
110-a y S-111 apiladas, respectivamente. Estos resultados revelan que tras la adsorcion los
enlaces N-H se debilitan con respecto a la situacion de la molécula libre, lo que estd de
acuerdo con el estiramiento general del enlace N-H, descrito previamente. Por otra parte,
aparece otra banda de estiramiento N-H de amino (para <3000 cm™) significativamente
desplazada hacia el rojo en 617 y 669 cm™ en el caso de los sitios S-110-a y S-111, y en 384
cm? para el sitio P-110-ea. Esta observacion es compatible con el hecho de que para estos
sitios uno o dos enlaces N-H muestran un estiramiento mayor a 0.02-0.04 A, en comparacion
con el estiramiento de 0.01 A para los sitios perpendiculares P-110-oh, P-111-oh y P-111-oh.
Obsérvese también que para las configuraciones apiladas un modo resulta mas bajo en
frecuencia (por lo menos 100 cm™) y al mismo tiempo otro es mas alto (por lo menos 230 cm
1) que los valores para los estados perpendiculares. Esta mayor influencia en los sitios
apilados podria estar relacionada con la magnitud mucho mayor de Eads para estos sitios. Las
bandas de flexion H-N-H en el plano muestran desplazamientos hacia el rojo de 52-76 cm™
para todos los sitios de adsorcion de ZDA. La banda de estiramiento C-C aromatico sufre un

desplazamiento hacia el rojo en 54-55 cm™ sélo para las configuraciones perpendicular-oh,
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mientras que los modos normales de flexion C-O-H en el plano exhiben un comportamiento
selectivo mas amplio: las bandas intermedias y mas altas con frecuencias mayores a 1200 cm-
! se desplazan hacia el rojo en 31-40 cm™ para las configuraciones perpendicular-ea,
mientras que las bandas intermedias en el rango de 1200-1300 cm™ se desplazan también
hacia el rojo en 45-74 cm™ para las configuraciones perpendiculares-oh; ademas, aparece otro
modo de flexion C-O-H desplazado en 115-117 cm™ solamente para las configuraciones
perpendiculares-oh.

Por otro lado, la banda de estiramiento O-H experimenta cambios significativos hacia
el azul en 372-428 cm™ para las dos configuraciones perpendiculares-oh y S-111 y en 195-
237 cm! para los otros sitios, revelando que para estas configuraciones la banda del O-H se
refuerza con respecto a la situacion de la molécula libre. Esta observacion esta de acuerdo
con el acortamiento general del enlace O-H, descrito previamente. Las bandas de flexion C-
C-H y de estiramiento C-H, ambas aromaticas, presentan también desplazamientos hacia el
azul, pero de menor magnitud, de 51 y 63 cm-1, para los sitios P-110-oh y S-111.

Los otros modos normales exhiben cambios hacia el rojo o el azul dependiendo de la
especificidad del sitio. Las bandas de estiramiento C-H de metileno maés altas e intermedias
sufren solo cambios hacia el azul; éstos son de 52 cm™ en el caso de las bandas mas altas para
el sitio S-111 y de 28-103 cm™ en el caso de las bandas intermedias para P-110-oh y los tres
sitios de la superficie de Ag(111) (con el valor méas grande para el sitio S-111). De manera
accesoria aparece solamente para las configuraciones apiladas otra banda de estiramiento C-
H de metileno corrida hacia el rojo en 83-112 cm™. Anéalogamente, las bandas de flexion H-
C-H fuera del plano més altas (> 1300 cm™) se corren hacia el azul en 40 cm™ para el sitio S-
110-a, mientras que las menores (<1300 cm™) se corren hacia el rojo en 37 y 59 cm™ para los
sitios P-111-ea y S-110-oh. Los modos normales de estiramiento C-O mas bajos (<1300 cm’
1) muestran desplazamientos hacia el azul de 36-53 cm™ para las configuraciones
perpendiculares, mientras que los modos normales de estiramiento C-O mas altos (> 1300
cm™) se desplazan hacia el rojo en 27 cm™ para el sitio S-110. Finalmente, la banda de
flexién H-N-H fuera del plano presenta diferentes desplazamientos de acuerdo con el sitio: un
desplazamiento hacia el azul de 32 cm™ para el sitio S-110-a y un desplazamiento hacia el
rojo de 46 cm™ para el sitio P-110-oh; asimismo, la banda de estiramiento C-C del etilo sufre
un cambio hacia el azul de 25 cm™ para el sitio S-110-a y un desplazamiento hacia el rojo de
58 cm™* para el sitio S-111.

Recientemente, se han reportado espectros SERS de dopamina adsorbida en la

superficie de nanoparticulas (NPs) de Au recubiertas con Ag en diferentes condiciones de pH
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[13]. A partir de estos espectros se pueden individualizar varias bandas relevantes a 1126-
1128, 1329 y 1462 cm™ entre otras. Las bandas experimentales a 1126-1128 cm™ se pueden
comparar con nuestros resultados tedricos (ver Tabla 7.6) a 1125 cm (sitio S-110- a) y 1128
cm-1 (sitio P-110-oh), aquella a 1329 cm™ con las bandas calculadas a 1322 cm™ (sitio 110-
oh), 1334 cm™ (sitio P-110-ea) y 1336 cm™ (sitio P-111-ea), y aquella a 1462 cm™ con las
bandas calculadas a 1452 cm™ (sitio S-110-a) y 1452 cm™ (sitio P-111-ea). La comparacion
indica que tanto las configuraciones apiladas como las perpendiculares podrian ser
importantes para definir la estructura de los sistemas de dopamina/Ag, a pesar de que éstos
son menos favorecidos desde un punto de vista tedrico. Complementariamente, en la
referencia [13] se empled un modelo molecular ZDA-AQ: para estudiar la interaccion entre
adsorbato y sustrato. Es interesante constatar el nivel de concordancia entre el modelo de la
referencia [13] y nuestro modelo de slab de las superficies de Ag(110) y Ag(111). Dado que
en el modelo molecular el dimero Ag: se une al sustituyente O™ negativo de ZDA, solo se han
considerado las configuraciones P-110-oh y P-111-oh para esta comparacion. Los valores
obtenidos con estos dos modelos se resumen en la Tabla S4 del Capitulo 12 (Anexo 2), dando
una discrepancia media de 6 cm™ si tomamos la magnitud de las diferencias de frecuencia
para 12 bandas diferentes. Este resultado muestra un acuerdo muy razonable entre los dos

enfoques.

7.7 Conclusiones

En este Capitulo se han estudiado utilizando el método DFT-D2 el mecanismo de
enlace, la geometria y los espectros de vibracion de las especies neutra (NDA) y zwitterionica
(ZDA) de dopamina adsorbidas sobre las superficies de Ag(110) y Ag(111), llegando a las
siguientes conclusiones:

En relaciobn a las geometrias stacked, la molécula de NDA se adsorbe
preferencialmente sobre Ag(111) y sigue el orden de estabilidad S-111 > S-110-b > S-110-a.
La magnitud de la energia de adsorcién, que esta en el rango 1.3-1.5 eV, corresponde a un
enlace adsorbato-sustrato relativamente importante, en comparacién con sistemas similares
previamente estudiados. El sitio mas favorecido presenta deformaciones no despreciables en
ambos, adsorbato y sustrato. Aunque se presenta una transferencia de electrones no trivial de
0.17-0.24e desde la NDA hacia la Ag, ocasionando un corrimiento de los niveles moleculares
de la NDA hacia menores energias, las interacciones atractivas de tipo no-covalente cumplen

un papel clave para definir el enlace adsorbato-sustrato.
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Considerando las geometrias stacked y perpendicular de adsorcion para la molécula
de ZDA, se observa que en particular para los modos stacked ZDA se adsorbe
preferencialmente sobre Ag(111) y que en general se sigue el orden de estabilidad S-111 > S-
110-a > S-100-b >> P-111-ea > P-110-ea > P-111-oh > P-110-oh. La magnitud de la energia
de adsorcion para todas las geometrias stacked, que esta en el rango 2.8-3.1 eV, es
significativamente mayor que aquella obtenida para la especie NDA. Las geometrias
perpendiculares para ZDA/Ag estdn menos favorecidas, siendo los sitios de tipo
perpendicular-ea 0.3 a 0.6 eV mas favorecidos que los de tipo perpendicular-oh. Una
transferencia electronica de alrededor de 0.3e se produce desde la ZDA hacia la Ag,
acompafiada por un corrimiento de los niveles moleculares de la ZDA hacia menores
energias. Ademas se puede observar un acoplamiento no despreciable entre los orbitales de la
ZDA vy los de Ag. Como consecuencia, interacciones atractivas covalentes e ionicas son
mayormente responsables del enlace entre la ZDA vy la superficie de Ag, sin descartar una
importante contribucion de interacciones atractivas de caracter no-covalente. La polarizacion
local producida entre los grupos NHs* y O~ de la especie zwitterionica y la superficie de Ag
en el caso de las geometrias perpendiculares provoca significativas energias de deformacion.

El sustrato de Ag produce varias modificaciones en las frecuencias vibracionales de la
NDA. La mas notoria para NDA adsorbida son los grandes corrimientos al rojo sufridos por
las bandas de estiramiento O-H, en el rango de 79-400 cm™, y por las bandas de estiramiento
C-0O, en el rango 130-150 cm™. Asimismo las frecuencias vibracionales de la ZDA se
modifican al adsorberse, pero estos cambios son mas marcados que aquellos de las
frecuencias vibracionales de la NDA. Las bandas de alta frecuencia correspondientes al
estiramiento N-H del grupo amino muestran corrimientos al rojo en el rango 210-260 cm™
para la configuracion perpendicular de adsorcion, con la presencia de una banda de
estiramiento N-H del grupo amino con un corrimiento al rojo en el rango 380-670 cm™ para
los sitios stacked y P-110-ea. Por otro lado la banda de estiramiento O-H sufre corrimientos

al azul en el rango 190-430 cm™.
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Capitulo 8: Interaccion de otras moléculas de
interés biologico con grafeno

8.1 Introducciodn

La deteccion de moléculas de interés bioldgico ha sufrido en los Gltimos afios un
notable avance debido a la incorporacién de técnicas que utilizan materiales de elaboracion
nanotecnoldgica como nanoparticulas semiconductoras, nanohilos semiconductores y
nanotubos de carbono. Recientemente se ha encarado la deteccion de moléculas como
dopamina (DA), acido ascorbico (AA) y acido urico (AU), que se presentan simultaneamente
en sistemas bioldgicos, mediante técnicas electroquimicas donde se emplea al grafeno como
material de electrodo.

El AA se usa comunmente a gran escala como antioxidante en alimentos, alimentos
para animales, formulaciones farmacéuticas y aplicaciones cosméticas. Ademas de
desempefiar un papel importante en muchos procesos bioldgicos, como la eliminacion de
radicales libres, la prevencion del cancer y la mejora de la inmunidad. La DA como bien
hemos comentado en capitulos anteriores, es un neurotransmisor importante que pertenece a
la familia de las catecolaminas y ha recibido amplia atencién en la investigacion clinica
debido a su participacion en la funcién motora y cognitiva. El bajo nivel de DA puede
provocar trastornos neurolégicos, como la enfermedad de Parkinson y la esquizofrenia. El
AU es el principal producto final del metabolismo de las purinas y sus niveles de
concentracion anormales pueden conducir a varias enfermedades, como hiperuricemia, gota y
neumonia. Por lo tanto, la determinacion de estas moléculas es un tema importante no solo en
el campo de la quimica biomédica y la neuroquimica, sino también para la investigacion de
diagnosticos y patologias [1].

Sin embargo, en sistemas bioldgicos, AA, DA y UA generalmente coexisten en el
fluido extracelular del sistema nervioso central y en el suero. Entonces las determinaciones
individuales y/o simultaneas de estas moléculas con electrodos electroquimicos tradicionales
son muy dificiles ya que sus potenciales de oxidacion se superponen severamente [2].
Entonces se ha recurrido a distintas modificaciones de estos electrodos para mejorar su
actividad. Por ejemplo, el grupo de Ying et al [1] disefié un electrodo de grafeno denominado
“screen- printed graphene electrode” (SPGNE) que permite la deteccion simultanea de las

tres moléculas anteriormente nombradas. El electrodo esta compuesto de una tinta de acetato
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de celulosa con grafeno reducido a partir de GO. Los resultados demuestran que la
transferencia de electrones para la oxidacion de AA, DA y UA en el SPGNE es mucho mas
facil. Dicha mejora en la cinética de transferencia de electrones podria atribuirse a la alta
densidad de sitios defectuosos parecidos a planos de borde en Iaminas de grafeno que pueden
ofrecer algunos sitios favorables para facilitar la transferencia de electrones entre la superficie
del electrodo y las biomoléculas en solucion. La alta selectividad y sensibilidad del electrodo
demostré ser un sensor efectivo para la determinacion directa de AA, DA 'y UA en muestras
reales, lo que es muy prometedor para su aplicacion en el diagnostico clinico y el analisis
farmaceutico.

El objetivo de este capitulo de tesis es estudiar en forma comparativa la adsorcion de
DA, AA y AU sobre la superficie de grafeno perfecto recurriendo al formalismo de Density

Functional Theory.

8.2 Metodologia teorica

Los calculos de este capitulo estan basados en el formalismo de la teoria DFT y se
utiliz6 para su desarrollo el programa VASP [3,4]. Las interacciones electron-ion estan
descriptas por los potenciales PAW [5,6]. La convergencia de la expansién de onda plana fue
obtenida con un valor de energia de corte de 400 eV. La hoja de grafeno perfecto (G) fue
modelada con un slab con arreglo hexagonal de los atomos de carbono y replicado en la
direccion normal dejando un gap de espacio vacio de 25 A, minimizando de esta manera la
interaccion entre hojas sucesivas. El arreglo 2D de grafeno se presenta como una supercelda
con 50 atomos de carbono. Las integraciones en la primera zona de Brillouin fueron hechas
usando una grilla Monkhorst-Pack con 3x3x1 puntos K [7]. Todos los céalculos fueron
realizados a nivel no spin polarizado.

En los célculos realizados en el presente capitulo, las interacciones dispersivas de tipo
vdW se tuvieron en cuenta utilizando el método DFT-D2 debido al grupo de Grimme [8]. Los
efectos de correlacidn e intercambio de electrones se describen por la aproximacion GGA
utilizando el funcional PBE debido a Perdew-Burke-Ernzerhof [9]. Se permitié que las
coordenadas de las moléculas adsorbidas y todos los &tomos de carbono de la superficie de G
se relajaran hasta que las fuerzas residuales de Hellmann-Feynman fueran inferiores a 0.02
eV/A. La energia de interaccion entre las moléculas y la superficie carbonosa (G) se calculd

en términos de la energia de adsorcion definida como:

162



Eads = Emolssust- Esust- Emol (8-1)

En esta expresion Emousust €S 1a energia total de los sistemas molécula/sustrato (DA/G,
AA/G, AU/G), Ema es la energia de la molécula correspondiente aislada y Esust €s la energia
total del sustrato limpio de G, es decir sin molécula adsorbida. De esta manera, los valores
negativos de Eads corresponden a procesos exotérmicos.

La carga atomica de las moléculas adsorbidas sobre G, se evalué con un analisis
DDECS6 [10]. Este es un método atomos-en-materiales en los que se asigna exactamente una
distribucion de electrones a cada atomo, los electrones centrales se asignan al &tomo huésped
correcto y las cargas atomicas netas son formalmente independientes del tipo de conjunto de

bases porque son funcionales de la distribucion total de electrones.

8.3 Sistemas AA/G, AU/G, DA/G

El estudio de la interaccion de las moléculas biologicas DA, AA y AU sobre la
superficie de grafeno perfecto se comenz6 por el modelado de estas especies. En la Figura 8.1
se pueden ver las moléculas optimizadas de AA y AU con su estructura correspondiente. El
esquema Yy estructura de la molécula de DA se muestra en el Capitulo 5. Se consideraron
diversos modos de adsorcion para estas moléculas, tanto paralelas a la superficie de G, como
laterales y perpendiculares. Dentro de las formas paralelas se encuentran la forma stack (S-
ab) o no eclipsada y la forma hollow (S-aa) o eclipsada. También la forma down (D) o forma
invertida. Ademas de las formas paralelas se evaluaron aquellas que son perpendiculares a la
superficie del grafeno. En el caso del sistema AA/G presenta dos formas perpendiculares, P-1
y P-2. En P-1 el anillo de la molécula de AA es el que se orienta hacia la superficie de G y en
P-2 el grupo lateral de AA es el que se ubica hacia la superficie. La molécula de AU presenta
s6lo dos formas paralelas S-ab y S-aa ya que es una molécula simétrica y no posee la forma
invertida o D. Pero también presenta dos formas perpendiculares a la superficie de G. En el
caso de P-1, la molécula de AU orienta el anillo de 5 atomos hacia la superficie y en P-2
orienta el anillo de 6 atomos hacia la superficie de G. En el caso del sistema DA/G
previamente analizado en el capitulo 5 de la presente tesis, la forma perpendicular P-1 se
corresponde con P-ea (con grupo etilamino hacia la superficie de G) y P-2 se corresponde con
P-OH (con el grupo OH del anillo de la DA hacia la superficie de G). En relacion a las
formas laterales, en el sistema AA/G la molécula se ubica con el oxigeno del anillo de 5

atomos hacia arriba y en el sistema AU/G, la molécula orienta uno de los grupos ceténicos
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del anillo de 6 atomos hacia la superficie de G. La Figura 8.2 muestra las geometrias mas
estables para el sistema AA/G, que corresponde a su forma S-aa o hollow, y para el sistema
AU/G, en su forma S-ab o stack. También se muestran las distancias mas cercanas de algunos
atomos relevantes de las moléculas a la superficie de G.

b)

H
N NH
0 |
:<H N)\D
H

Figura 8.1 Estructura y modelo de a) Molécula de AA b) Molécula de AU. Atomos de carbono: color

marron, atomos de oxigeno: color rojo, tomos de nitrégeno: color celeste, &tomos de hidrégeno: color blanco.
(Molécula DA en Capitulo 5 Figura 5.3)

3114 |
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b)

3.33A | 3.38A

Figura 8.2 Geometrias optimizadas para los siguientes sistemas: a) AA-G posiciéon S-aa b) AU-G
posicion S-ab (resultados DFT-D2). Vistas lateral, superior y en perspectiva. Atomos de carbono del G: color
gris. Atomos de carbono del AA y AU: color marrén, atomos de oxigeno: color rojo, &tomos de nitrogeno: color

celeste, &tomos de hidrégeno: color blanco.

Tabla 8.1 Energias de adsorcion, Eags, calculadas con el método DFT-D2.

Sistemas S-ab S-aa D L P-1 P-2

B*/G -0.46 -0.41 Molec. - - -
Simétrica

DA/G -0.74 -0.70 -0.69 -0.60 -0.25 -0.23

AA/IG -0.68 -0.69 -0.56 0.40 0.50 -0.15

AU/G -0.80 -0.78 Molec. 0.32 057 0.34
Simétrica

*B= Benceno

En la Tabla 8.1 se encuentran los valores de Eags obtenidos con el método DFT-D2
para los distintos sistemas sobre G. Ademas de los valores referidos a las moléculas AA, AU
y DA, se incorporo los valores de Eags de la molécula Benceno sobre G. Las tres moléculas
consideradas tienen una Eads mas exotérmica que la del Benceno, siendo en el sistema AU/G
aproximadamente el doble, considerando las formas paralelas de adsorcion. Seguramente

debido a la presencia en las distintas moléculas de grupos laterales y funcionales que no
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presenta el benceno. El sistema AA/G en sus formas paralelas presenta Eads exotérmicas en el
rango de 0.56 eV a 0.69 eV, algo menores a las Eags del sistema DA/G (0.69-0.74 eV). En
cambio el sistema AU/G también presenta Eads exotérmicas para las geometrias paralelas pero
son mayores que las del sistema DA/G, en el rango 0.78-0.80 eV. Un aspecto para destacar en
relacion a las formas laterales y perpendiculares es que en los sistemas AA/G y AU/G los
valores de Eags en general son endotérmicos. Solo en el caso P-2 del sistema AA/G presenta
un valor ligeramente exotérmico (-0.15 eV). A diferencia del sistema DA/G, donde las
formas lateral y perpendiculares presentan valores exotérmicos, que si bien no son muy
grandes, superan a la de los demas sistemas. Esto puede explicarse a través del andlisis que se
presenta en la Tabla 8.2, donde se pudo evaluar en forma separada la contribucion de las
interacciones dispersivas a la energia de adsorcién. Dicha contribucion se designa como Evaw
junto con la contribucion que no es de tipo vdW, proveniente de las interacciones de

intercambio y correlacién estandar, designada como Egca.

Tabla 8.2 Componentes Evaw Y Ecca de la Eags (DFT-D2) para los sistemas AA/G y AU/G.

Sitios

Sistema  Energias [eV] S-ab S-aa D L P-1 P-2

AA/G Evaw -0.76 -0.78 -0.63 -0.34 -0.26 -0.25
Ecea 0.08 0.09 0.07 074 0.76 0.10
AU/G Evaw -0.89 -0.90 - -0.28 -0.19 -0.33
Ecca 0.09 0.12 - 060 0.76 0.67

Como puede verse en los sitios que son paralelos, en los sistemas AA/G y AU/G, la
contribucion Evwsw es la que prevalece y predomina, con un valor negativo grande con
respecto a Ecea, dando como resultado una Eags mas exotérmica. En cambio en los sitios
laterales y perpendiculares, la Ecca €s la que predomina con un valor mas grande y positivo
con respecto a la Evaw, produciendo que las Eads de estos sitios sean en general endotérmicos.
Por lo tanto podemos decir que en las formas paralelas de adsorcion predominan las
interacciones atractivas de vdW y en las formas laterales o perpendiculares, estas

interacciones son mas pequefias y las que prevalecen son las interacciones de caracter
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repulsivo. Tanto las Eags como las distancias interatdmicas entre los dtomos de la molécula y
los de la superficie de G se relacionan con la presencia de interacciones no covalentes.

Resultados preliminares realizados con el método vdW-DF2, utilizado y descripto en
anteriores capitulos, para las geometrias perpendiculares de los sistemas AA/G y AU/G, las
Eads corresponden a estados exotérmicos, tanto en geometrias paralelas como perpendiculares,
a diferencia de los resultados obtenidos con el método DFT-D2.

También se calcularon los valores de carga neta que adquieren las moléculas o
adsorbatos (Qads) luego de la adsorcion sobre la superficie de G, en sus sitios mas favorables,
a través del método DDECSG. Para el caso de DA/G en sitio S-ab el valor de Qags €s 0.03 g,
para AA/G en sitio S-aa es -0.04 e y para AU/G en sitio S-ab es 0.01 e. Por lo tanto podemos
decir que las transferencias de carga son pequefias. Para los sistemas DA/G y AU/G las
moléculas adquieren una pequefia carga positiva y para el sistema AA/G la transferencia de

carga es en sentido contrario adquiriendo la molécula una pequefia carga negativa.

8.4 Conclusiones

Se consideraron diversos modos de adsorcion para las moléculas de DA, AA y AU
sobre G resultando que en los tres casos el modo preferido es aquel en el que los anillos de
las moléculas se disponen paralelamente a la superficie. La molécula de DA y la de AU
prefieren adsorberse sobre sitios stack mientras que la molécula de AA prefiere que sea sobre
sitio hollow. La adsorcion de AU estéa ligeramente favorecida con respecto a la de DA y la
Eass del AA es algo menor a la de DA. La interaccion adsorbato-grafeno es
predominantemente no covalente en todos los casos, presentandose interacciones de tipo
dispersivo o de vdW. En relacion a la transferencia de carga que se produce luego de la
adsorcién podemos decir que es relativamente pequefia, adquiriendo una carga levemente
positiva en los casos de las moléculas de DA y AU, y una carga levemente negativa en el
caso de AA.
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Capitulo 9: Estudio teorico de la interaccion de
HI con oxido de grafeno

9.1 Introducciodn

Actualmente uno de los medios mas utilizados para producir ldminas de grafeno con
fines tecnoldgicos se basa en la oxidacion de grafito, seguida por la separacion de las laminas
oxidadas correspondientes y por su reduccion mediante métodos térmicos o quimicos. Las
laminas de Oxido de grafeno (GO) presentan en su superficie predominantemente enlaces
epoxi e hidroxilos y en los bordes se encuentran también grupos carbonilo y carboxilo [1]
(Figura 9.1). Se han propuesto varios agentes reductores, incluyendo calor y compuestos
como hidrazina, hidruros metalicos e hidruros de halégenos como el ioduro de hidrégeno
(HI) [1]. En este capitulo se analiza la reaccion de reduccion de un grupo epoxi superficial
del GO mediante HI.

El empleo de HI ha resultado ser un método simple y altamente efectivo para reducir
laminas de GO, produciendo filmes de grafeno altamente conductores sin destruir su
integridad y flexibilidad a bajas temperaturas, y con una muy alta transparencia [2]. Se ha
propuesto un posible mecanismo de reduccién que contempla una primera etapa (a) con una
reaccién de apertura del anillo del grupo epoxi y una segunda etapa (b) con una reaccion de
sustitucion halogénica del grupo hidroxilo (Figura 9.2). EI mecanismo de reduccion
contempla dos etapas con dos ataques consecutivos con sendas moléculas de HI, que
restituyen el caracter sp? a la red del grafeno.

Figura 9.1 Esquema de los principales grupos oxigenados del 6xido de grafeno.
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Figura 9.2 Posible mecanismo de reaccion de reduccion de GO por acidos hidrohalicos. (a) Reaccion
de apertura de anillo de un grupo epoxi. (b) Reaccion de sustitucion de halogenacién de un grupo hidroxilo. (X
= yodo o bromo) [2].

Existen estudios previos tedricos donde se consideraron otros agentes reductores de
GO. Su y col. [3], empleando la teoria DFT, con el funcional B3LYP y mediante un método
de cluster, estudiaron los mecanismos de reaccién de la reduccion quimica de GO por
compuestos que contienen azufre tales como NaHSOs y H.SOz. Calcularon los perfiles de
energia de reaccion para las siguientes reacciones: deshidroxilacion de GO con uno y dos
grupos hidroxilo, desepoxidacion de GO con uno o dos grupos epoxi y descarboxilacién y
descarbonilacién de GO con grupos carboxilo y carbonilo. Estos autores encontraron que los
grupos hidroxilo y epoxi basales podrian reducirse facilmente debido a las menores barreras
de energia, mientras que las reacciones de descarboxilacion y descarbonilacion en los bordes
no estan facilitadas cinéticamente y termodindmicamente debido a las barreras energéticas
mas altas. Por otro lado, Gao y col. [4], también empleando la teoria DFT, con el funcional
MO05-2X y mediante un método de clUster, estudiaron la reduccion de GO mediante hidracina.
Sus resultados permiten identificar tres mecanismos para reducir los grupos epoxi basales. No
se encontraron caminos de reaccion para las reducciones mediadas por hidracina de los
grupos hidroxilo, carbonilo y carboxilo.

El objetivo del trabajo en este capitulo de tesis es modelar mediante métodos de
primeros principios la interaccion de HI con un grupo epoxi de GO para producir su

reduccion.
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9.2 Metodologia teorica

Los célculos fueron implementados con el codigo VASP [5] utilizando una base de
ondas planas Yy los pseudopotenciales PAW [6]. Se empleo el funcional de correlacion e
intercambio PBE [7] y se incluyeron interacciones de tipo dispersivo segun el método de
Grimme [8]. Para los calculos se utilizo en este caso una energia de corte de 600 eV y una
supercelda de grafeno: 32 atomos de carbono donde éstos forman un arreglo hexagonal 4x4
en un plano y con un vacio de aproximadamente 20 A de espesor en la direccion normal a
dicho plano. A esta superficie se le agrega un atomo de oxigeno en forma de grupo epoxi
(Figura 9.3). Las integraciones en la primera zona de Brillouin se realizaron mediante una
grilla Gamma de 5x5x1.

Para el célculo de los estados de transicion se utilizo el método “NEB” (Nudged
Elastic Band) [9]. EI mismo sirve para encontrar puntos de ensilladura y caminos de minima
energia entre un reactivo y un producto conocidos, mediante la optimizacion de una serie de
“imagenes” intermedias a lo largo del camino de reaccién. Para cada imagen se busca la
energia mas baja posible, mediante una optimizacion con restricciones, con la adicion de
fuerzas tipo resorte entre las imagenes, y evaluando la proyeccion de la fuerza debido al
potencial en la direccion perpendicular al camino. El procedimiento supone que cada imagen
se conecta con la anterior y con la posterior mediante un muelle elastico, quedando
determinado un camino discreto para la reaccion a estudiar. Como punto de partida entre las
configuraciones inicial y final se generan por simple interpolacion lineal una serie de
imagenes; luego el algoritmo de optimizacion relaja las imagenes hacia el camino de minima
energia. En este método se descompone la fuerza total, en una fuerza elastica (paralela al
camino de reaccion) y una componente denominada fuerza real (perpendicular al camino de
reaccion). En el punto de ensilladura buscado se espera que se anulen ambas fuerzas. Para
asegurarse que realmente se ha encontrado un punto de ensilladura, se deben calcular las
frecuencias de vibracion; asi en un punto de ensilladura debe existir una sola frecuencia
imaginaria (indicando la presencia de un maximo en una sola direccion del camino de

reaccion) y el resto de las frecuencias deberan ser reales.
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Figura 9.3. Celda unitaria de 6xido de grafeno con un grupo epoxi. (Atomos grises: carbonos, &omo

rojo: oxigeno)

9.3 Resultados y discusion

Se consideraron dos mecanismos posibles (Figura 9.4) para la reaccion de reduccién
del grupo epoxi por la molécula de HI, basados ambos en el acercamiento y ataque de la
molécula HI sobre el grupo epoxi del GO. En el primer mecanismo, (1), se parte de la
molécula HI adsorbida sobre un sitio hollow contiguo al grupo epoxi, produciendo la especie
IOH sobre un sitio top. El segundo mecanismo comprende dos etapas. En la primera, (2 A),
se parte de la molécula HI adsorbida sobre un sitio hollow también contiguo al grupo epoxi,
produciendo un grupo hidroxilo y un atomo de iodo adsorbido sobre un sitio top. Una
segunda etapa, (2B), consiste en una deshidratacion a partir de 2 grupos hidroxilo que hayan
quedado formados a partir de la primera etapa.

G=0 + G*HI """ ==>G* + G*IOH “P (1)
G=0 + G*HI """ =>G-OH + G*| P (2 A)
G (OH), => H,0 ®P + G=0 (2 B)

Figura 9.4. Mecanismos de reaccion de reduccion estudiados.

En la Tabla 9.1 se han volcado los valores de energia de reaccion correspondientes al
mecanismo (1) y en la Figura 9.5 se visualiza el perfil energético completo a lo largo del
camino de reaccion, donde se puede observar el efecto de optimizacion del método NEB en
relaciéon a un camino de reaccion lineal. En la Tabla 9.2 y en Figura 9.6 se hallan los
resultados respectivos de la etapa (2A) del segundo mecanismo. Observemos que el estado
final de la primera etapa (2A) del segundo mecanismo estd 1.16 eV menos favorecida

termodinamicamente frente a la reduccion directa o0 mecanismo (1).
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Tabla 9.1 Valores de la energia de reaccion (eV) para el mecanismo de reduccion (1) del grupo epoxi

de GO.
Imagen Linear transit? NEB?
0 0 0
1 3.41 3.08
2 2.74 0.65
3 0.20 0.19
4 -2.04 -2.04

(1) Resultados single point: Linear transit.
(2) Resultados optimizados: NEB (Nudged Elastic Band)

—Linear transit

—NEB

Energia [eV]

Etapas de la reaccion

Figura 9.5 Perfil energético del mecanismo de reduccion (1) del grupo epoxi de GO. (Atomos grises:
carbonos, atomo rojo: oxigeno, &tomo blanco: hidrégeno, atomo violeta: yodo).
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Tabla 9.2 Valores de la energia de reaccion (eV) para la etapa (2A) del segundo mecanismo de
reduccion del grupo epoxi de GO.

Imagen Linear transit? NEB?
0 0 0

1 0.08 -0.14
2 0.51 -0.11
3 0.19 -0.74
4 -0.88 -0.88

(1) Resultados single point: Linear transit
(2) Resultados optimizados: NEB (Nudged Elastic Band)

[ ]
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Figura 9.6 Perfil energético de la etapa (2A) del segundo mecanismo de reduccion del grupo epoxi de

GO. (Atomos grises: carbonos, atomo rojo: oxigeno, atomo blanco: hidrégeno, atomo violeta: yodo).
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Por otra parte, mientras que el mecanismo (1) presenta una gran barrera de activacion
de 3.1 eV, la etapa A del mecanismo (2) transcurre sin activacion termodinamica (Tablas 9.1
y 9.2). Si se puede observar en el segundo caso la presencia de un estado intermedio que
requiere una barrera de unos 0.04 eV para pasar al estado final de la reaccion. Nétese que en
el estado final de la etapa A el grupo hidroxilo apunta hacia el atomo de | vecino. Las
especies | estan adsorbidos a distancias de la superficie del orden de 3 A, compatible con
enlaces dispersivos. La especie IHO que se forma en el mecanismo (1) presenta una distancia
H-C de 2.3 A a la superficie de grafeno. Esta distancia es menor a la que adopta el | sobre el
grafeno.

La etapa (2A) del segundo mecanismo se corresponde con la primera parte del
mecanismo de reduccion total del grupo epoxi propuesto en la referencia [2]. Una exhaustiva
exploracion de la segunda parte del mecanismo de la misma referencia, donde un segundo
ataque de otra molécula de HI sobre el grupo hidroxilo formado en la primer etapa involucra
la abstraccion de ese grupo para producir una molécula de H2O, no nos dié resultado positivo
ya que todas las propuestas de caminos desembocan en la restitucion del enlace I-H
originalmente elongado. En cambio hemos estudiado una deshidratacion a partir de 2 grupos
hidroxilo que hayan quedado formado a partir de la etapa (2A). Como estado final de esta
segunda etapa (2B) se obtiene una molécula de agua y se restituye un grupo epoxi que luego
volvera a ser atacado por otra molécula de HI. En el trabajo de Su y col. [3], mencionado
previamente, se estudiaron distintas posiciones (para, orto y meta) de los hidroxilos en la red
de grafeno, resultando ser la posicién para la mas estable y mas favorecida para que se
produzca la reaccion de deshidratacion.

En la Tabla 9.3 se han volcado los valores de energia de reaccion correspondientes a
la etapa (2B) del segundo mecanismo y en la Figura 9.7 se visualiza el perfil energético
completo a lo largo del camino de reaccion, comparando la optimizacion del método NEB y
el camino de reaccidn lineal. Esta etapa transcurre con una energia de activacion de 3.41 eV,
con lo que podemos decir que esta segunda etapa es un proceso activado con una
considerable energia de activacion. Los hidroxilos que interaccionan para producir la

formacion de agua se encuentran en posicion para uno respecto del otro.
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Tabla 9.3 Valores de la energia de reaccidon (eV) para la etapa (2B) del segundo mecanismo de

reduccion del grupo epoxi de GO.

Imagen Linear transit? NEB?
0 0 0

1 474 3.41
2 2.96 0.71
3 1.78 -0.02
4 -0.16 -0.16

(1) Resultados single point: Linear transit
(2) Resultados optimizados: NEB (Nudged Elastic Band)

. % 55%"%%% °

—Linear transit

3 —NEB

Energia [eV]
N
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’e .,
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e, 248820

Figura 9.7 Perfil energético de la etapa (2B) del segundo mecanismo de reduccion del grupo epoxi de

GO. (Atomos grises: carbonos, 4tomos rojos: oxigenos, atomos blancos: hidrdgenos).
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9.4 Conclusiones

Se propusieron dos mecanismos para la reaccion de reduccion de un grupo epoxi basal

del GO mediante la molécula de HI. En el primero, o mecanismo directo, se reduce

completamente la superficie del GO, produciendo una molécula de IOH. El segundo

mecanismo comprende primeramente la formacion de un grupo hidroxilo y luego la

abstraccion del mismo mediante la participacion de otro hidroxilo cercano, para dar una

molécula de agua. Tanto la reduccion directa como la abstraccion del hidroxilo son procesos

activados con grandes energias de activacién de al menos 3 eV. En cambio la reduccion

parcial para producir un grupo hidroxilo resulta ser un proceso no activado.
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Capitulo 10: Conclusiones generales

En lo que respecta a la adsorcion de DA sobre los sustratos basados en grafeno se
tienen las siguientes conclusiones:

a) Sobre grafeno perfecto se identificaron dos modos de adsorcion con la
configuracion stacked de la molécula de DA en la que el plano aromatico de la DA es casi
paralelo a la hoja de grafeno, llamados S-ab y S-aa, dos modos con un cierto grado de
inclinacion, llamados D y L, y otros dos donde la molécula se orienta normalmente a la hoja
de grafeno, designados P-ea y P-oh. El orden de la estabilidad de estos modos es S-ab >> S-
aa >> D ~ L >> P-ea ~ P-oh para los resultados DFT-D2 y D ~ S-ab ~ S-aa > L >> P-oh ~ P-
ea para los resultados vdW-DF2. Una transferencia de electrones desde el grafeno a la
molécula de DA se observa a partir del método de Voronoi. La contingente energia de
atraccion electrostatica se ve reducida por la energia de repulsién dentro de los fragmentos,
haciendo que la Unica energia potencial relevante entre adsorbato y sustrato provenga de las
fuerzas dispersivas que son atractivas. Las mismas deben competir con una significativa
repulsion de Pauli entre los orbitales « de la dopamina y aquellos del grafeno, dando valores
de energia de adsorcion y distancias inter-fragmento de de alrededor de 0.70 eV y 3.2 A,
respectivamente, para el sitio mas favorable. A pesar de que las geometrias son muy similares
con ambos métodos tedricos, las distancias son alrededor de 0.2 A mayores para el método
vdW-DF2. El analisis con el indice NCI confirma la presencia de una region anular de
densidad de carga localizada entre los anillos arométicos del adsorbato y del sustrato,
relacionada con las interacciones van der Waals. Este resultado es evidente utilizando la
densidad de carga obtenida con el funcional de DFT-D2 y confirmada utilizando aquella
obtenida con el funcional de intercambio y correlacion del método vdW-DF2.

b) Sobre grafeno no perfecto, con monovacancias, se identificaron también seis
modos de adsorcion, con los planos de la DA dispuestos paralelamente o perpendicularmente
con respecto al sustrato.

El orden de estabilidad de los modos es S-ab > S-aa ~ D > L >> P-oh > P-ea para los
resultados DFT-D2 y S-ab > D > S-aa > L >> P-ea > P-oh para los resultados vdW-DF2. En
particular los modos D y L estan altamente desfavorecidos con DFT-D2, contrariamente que
con vdW-DF2. En todos estos modos de adsorcion los estados magnéticos no estan
favorecidos y la monovacancia no muestra simetria trigonal. Una transferencia de electrones

desde el grafeno a la molécula de DA se observa a partir del método de Voronoi, pero de
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mayor grado que en el caso de grafeno regular. En la configuracion de adsorcion S-ab se
forma un enlace puente de hidrégeno O-H---C, implicando el grupo hidroxilo en posicion
meta de la DA y uno de los atomos de carbono de menor coordinacion de la monovacancia.
Una estabilizacién de naturaleza covalente se produce también, asociada con la combinacion
enlazante de un estado ocupado de la vacancia para GV aislado y el HOMO de DA libre, la
cual estd acompafiada por una acumulacion de carga electrénica en la linea que une el atomo
de H del grupo hidroxilo y el atomo de C de la vacancia de GV. Este puente de hidrogeno
hace que el sitio S-ab sea el mas estable, con una energia de adsorcién cuya magnitud es
alrededor de 0.4 eV mayor que aquella del sitio S-aa y alrededor de 0.3 eV mayor que aquel
del sitio S-ab de grafeno perfecto. El analisis con el indice NCI indica la presencia de una
region anular de carga electrénica relacionada con interacciones de van der Waals y una
region caracteristica de la presencia de puente de hidrégeno entre el grupo hidroxilo de la DA
y la vacancia de GV. Con respecto a la distancias inter-fragmento para este sitio, las mismas
son alrededor de 0.2 A mayores para el método vdW-DF2.

¢) En cuanto a la adsorcién de DA sobre grafeno dopado con N se puede concluir que
la adsorcion de DA en sus formas no-eclipsada y eclipsada sobre defectos tales como dopado
con 1 o 4 aomos de nitrogeno en forma sustitucional de una red regular constituye un
proceso mas favorecido termodinamicamente que sobre el grafeno regular o perfecto. Esto
favoreceria la oxidacion de la dopamina, que es la reaccion que se testea en los
voltamogramas ciclicos en sensores electroquimicos. Por otra parte en el sistema piridinico la
forma invertida de adsorcion es la méas favorecida. Se observa que los valores de energia de
adsorcién y las distancias interatdbmicas son compatibles con una adsorcion de caracter
fisisortivo, lo cual se corroboré con los resultados del indice NCI. No obstante, se produce
una importante redistribucion electronica de la carga debido a la adsorcion. Las cargas
atomicas evaluadas segun el método DDEC6 muestran que se produce muy poca
transferencia de carga entre adsorbato y sustrato, junto con una polarizacioén entre el anillo
aromatico de la DA y los 4tomos de carbono mas cercanos del grafeno, que es mas notable en
el caso de los sustratos GN1 y GN4.

En lo que respecta a la adsorcion de NDA y ZDA sobre Ag(111) y Ag(110) se tienen
las siguientes conclusiones:

a) En relacion a las geometrias stacked, la molécula de NDA se adsorbe
preferencialmente sobre Ag(111) y sigue el orden de estabilidad S-111 > S-110-b > S-110-a.

La magnitud de la energia de adsorcion, que esta en el rango 1.3-1.5 eV, corresponde a un
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enlace adsorbato-sustrato relativamente importante, en comparacion con sistemas similares
previamente estudiados. El sitio mas favorecido presenta deformaciones no despreciables en
ambos, adsorbato y sustrato. Aunque se presenta una transferencia de electrones no trivial de
0.17-0.24e desde la NDA hacia la Ag, ocasionando un corrimiento de los niveles moleculares
de la NDA hacia menores energias, las interacciones atractivas de tipo no-covalente cumplen
el papel clave para definir el enlace adsorbato-sustrato.

b) Considerando las geometrias stacked y perpendicular, la molécula de ZDA se
adsorbe preferencialmente sobre Ag(111) para los modos de adsorcion stacked y sigue el
orden de estabilidad S-111 > S-110-a > S-100-b >> P-111-ea > P-110-ea > P-111-oh > P-
110-oh. La magnitud de la energia de adsorcidn para todas las geometrias stacked, que esta
en el rango 2.8-3.1 eV, es significativamente mayor que aquella obtenida para la especie
NDA. Las geometrias perpendiculares para ZDA/Ag estdn menos favorecidas, siendo los
sitios de tipo perpendicular-ea 0.3 a 0.6 eV mas favorecidos que los de tipo perpendicular-oh.
Una transferencia electronica de alrededor de 0.3e se produce desde la ZDA hacia la Ag,
acompafiada por un corrimiento de los niveles moleculares de la ZDA hacia menores
energias. Ademas se puede observar un acoplamiento no despreciable entre los orbitales de la
ZDA vy los de Ag. Como consecuencia, interacciones atractivas covalentes e ionicas son
mayormente responsables del enlace entre la ZDA vy la superficie de Ag, sin descartar una
importante contribucion de interacciones atractivas de caracter no-covalente. La polarizacion
local producida entre los grupos NHz* y O~ de la especie zwitteridnica y la superficie de Ag
en el caso de las geometrias perpendiculares provoca significativas energias de deformacion.

c) El sustrato de Ag produce varias modificaciones en las frecuencias vibracionales de
la NDA. La méas notoria para NDA adsorbida son los grandes corrimientos al rojo sufridas
por las bandas de estiramiento de O-H, en el rango de 79-400 cm™, y por las bandas de
estiramiento de C-O, en el rango 130-150 cm™. Asimismo las frecuencias vibracionales de la
ZDA se modifican al adsorberse, pero estos cambios son mas marcados que aquellos de las
frecuencias vibracionales de la NDA. Las bandas de alta frecuencia correspondientes al
estiramiento de N-H del grupo amino muestran corrimientos al rojo en el rango 210-260 cm*
para la configuracion perpendicular de adsorcion, con la presencia de una banda de
estiramiento N-H del grupo amino con un corrimiento al rojo en el rango 380-670 cm™ para
los sitios stacked y P-110-ea. Por otro lado la banda de estiramiento de O-H sufre

corrimientos al azul en el rango 190-430 cm™.
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En esta tesis se estudiaron también diversos modos de adsorcion de las moléculas AA
y AU sobre grafeno regular y se compararon con los resultados de DA/G. Para las tres
moléculas el modo preferido es aquel en el que los anillos de las mismas se disponen
paralelamente a la superficie. Las moléculas de DA y AU prefieren adsorberse sobre sitios
stack mientras que la molécula de AA prefiere el sitio hollow. La magnitud de las energias de
adsorcion sigue la secuencia AA < DA < AU. La interaccion adsorbato-grafeno es
predominantemente no covalente en todos los casos, presentdndose interacciones de tipo
dispersivo o de vdW. La transferencia de carga entre adsorbato y grafeno evaluada con el
método DDEC6 resulta ser relativamente pequefia, adquiriendo el adsorbato una carga
levemente positiva en los casos de DA y AU, y una carga levemente negativa en el caso de
AA.

Finalmente se estudié el proceso de reduccion del grupo epoxi de una lamina de 6xido
de grafeno mediante la molécula de ioduro de hidrogeno. En el mecanismo directo, la
superficie del GO se reduce completamente, generando la especie IOH. El segundo
mecanismo comprende primeramente la formacion de un grupo hidroxilo y luego la
abstraccion del mismo mediante la participacion de otro hidroxilo cercano, generando H>O.
La reduccidn directa y la abstraccion del hidroxilo resultan ser procesos activados mientras

que la reduccion parcial para producir un grupo hidroxilo resulta ser un proceso no activado.
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Capitulo 11: Anexo 1

11.1 Geometrias DFT-D2 para el sistema DA/G.

Figura S1: Stack-aa

330A 275A

Figura S2: Down
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Figura S3: Lateral

Figura S4: Perpendicular-etilamino
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Figura S5: Perpendicular-oh
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11.2 Geometrias DFT-D2 para el sistema DA/GV.

Figura S6: Stack-aa
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Figura S7: Down
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Figura S8: Lateral

Figura S9: Perpendicular-etilamino



Figura S10: Perpendicular-oh
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Capitulo 12: Anexo 2

Tabla S1: Parametros geométricos para las especies de dopamina.

Especies de DA G03 VASP XRD [a]
Longitud de enlace
[A]

N-C1 1.46 1.46 151
C1-C2 1.55 1.56 151
C2-C3 1.51 151 153
DA Neutra C5-C6 1.40 1.40 1.39
C7-C8 1.40 1.40 141
C5-01 1.38 1.39 1.36
C6-02 1.37 1.38 1.39

O1-H 0.97 0.97

02-H 0.97 0.98

Angulo [7]

N-C1-C2 116.35 11541 110.5
C1-C2-C3 112.96 113.47 110.7

C4-C3-C2-C1 86.37 86.98

Longitud de enlace
[A]

N-C1 1.56 1.56 151
Ci1-C2 1.52 1.53 151
DA Zuwitterion C2-C3 1.52 1.52 153
C5-C6 1.46 1.45 1.39
C7-C8 141 141 141
C5-01 1.28 1.30 1.36
C6-02 1.36 1.37 1.39

02-H 0.99 1.02

Angulo []

N-C1-C2 111.88 111.13 1105
C1-C2-C3 106.16 107.73 110.7

C4-C3-C2-C1 96.92 94.17

[a] R. Bergin, and D. Carlstrom, “The Structure of the Catecholamines. 1. The Crystal Structure of
Dopamine Hydroehloride”, Acta Cryst., vol. B24, pp. 1506-1510, 1968.
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Tabla S2: Pardmetros de frecuencia vibracional promedio de bandas con la misma asignacion de modo normal, para NDA libre y NDA adsorbidos en el
sustrato de Ag.

Asignacion NDA/AgQ(110) NDA/Ag(110) NDA/Ag(111)

ibre® ; ) :
NDA libre $-110-a0 $-110-p® 5-1110
Umedia [CM] Av [cm?] Av [cm™?] Av [cm™?]
Nro. / Nro. / Nro. / Nro. /
rango-v [cm™] rango-v [cm™] rango-v [cm™] rango-v [cm™]
Estiramiento O-H en para 3677.0 -79.0 -131.0 -100.0
1/0 1/0 1/0 1/0
Estiramiento O-H en meta 3734.0 -121.0 -400.0 -282.0
1/0 1/0 1/0 1/0
Estiramiento N-H de grupo amino 3438.0 325 -27.5 35.5
2/86 2/33 2/75 2/21
Estiramiento C-H aromatico 3132.0 -21.3 -13.7 -11.3
3/55 3/29 3/26 3/42
Estiramiento C-H de metileno 3041.0 -23.0 -20.5 -21.5
(v> 3000 cm™?) 2/32 2/30 2/29 2/39
Estiramiento C-H de metileno 2981.5 -52.5 -44.5 -30.0
(L<3000 cm™) 2/23 2/30 2/84 2/43
Flexion H-N-H en el plano 1607.0 16.0 -6.0 9.0
1/0 1/0 1/0 1/0
Estiramiento C-C aromaético 1648.0 -69.5 -75.0 -64.5
(simétrico, v> 1520 cm™) 2/12 2/5 2/12 2/5
Estiramiento C-C aromaético 1481.0 -27.0 2.0 11.0
(antisimétrico, v< 1520 cm™?) 272 2/86 1/0 1/0
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Continuacién Tabla S2:

Asignacion NDA libre® NDA/AgQ(110) NDA/Ag(110) NDA/Ag(111)
S-110-a® S-110-b® S-111®
Umedia [CM] Av [cm?] Av [cm™?] Av [cm™?]
Nro. / Nro. / Nro. / Nro. /
rango-v [cm™] rango-v [cm™] rango-v [cm™] rango-v [cm™]
Flexiéon H-C-H en el plano 1421.5 -2.5 10.5 15
2/21 2/50 2/18 2/32
Flexién C-O-H 1319.5 31.0 24.0 27.5
(v>1200 cm™) 217 2/57 2/28 2132
Flexion C-O-H 1159.5 7.0 10.0 14.5
(v< 1200 cm™) 2/31 2/39 2/13 2/16
Flexiéon H-N-H fuera del plano 1332.0 6.0 -12.0 1.0
1/0 1/0 1/0 1/0
Estiramiento C-O 1248.7 2.6 -16.7 -4.7
(v> 1150 cm?) 3/36 3/147 1/0 2/16
Estiramiento C-O -126.2 -146.7
(v< 1150 cmY) 2/25 1/0
Estiramiento C-C del grupo etil 1113.0 61.0 50.0 53.0
(C2-C3) 1/0 1/0 1/0 1/0
(v>1200 cm?)
Estiramiento C-C del grupo etil 1233.0 44.0 48.0 47.0
(C2-C3) 1/0 1/0 1/0 1/0

(v< 1200 cm)

(i) vmedio designa al valor promedio de las frecuencias de banda, Nro. es el nimero de bandas, rango-v corresponde a la diferencia entre la frecuencias mas alta y mas baja y
Av es el corrimiento de vmedia cON respecto al valor de la molécula libre.
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Tabla S3: Parametros de frecuencia vibracional promedio de bandas con la misma asignacién de modo normal, para ZDA libre y ZDA adsorbidos en el

sustrato de Ag.

ZDA libre® ZDA /Ag(110) ZDA/Ag(110) ZDAJ/AQ(110) ZDA/Ag(111) ZDA/Ag(111) ZDA/Ag(111)
S-a® P-eal P-oh® S P-eal) P-oh®
Umedia [CM] Av [em] Av [cm] Av [em?] Av [cm] Av [cm] Av [cm™?]
Nro./ Nro. / Nro. / Nro. / Nro. / Nro. / Nro. /

rango-v [cm™?]

rango-v [cm™]

rango-v [cm™]

rango-v [cm™]

rango-v [cm™]

rango-v [cm™]

rango-v [cm]

Estiramiento N-H de grupo amino
(v>3000 cm?)

Estiramiento N-H de grupo amino
(u< 3000 cm'Y)

Estiramiento O-H

Estiramiento C-H de metileno (dos
frecuencias mas altas)

Estiramiento C-H de metileno
(frecuencias intermedias)

Estiramiento C-H de metileno
(frecuencia mas baja)

Estiramiento C-H aromatico

Flexiéon H-N-H en el plano

3377.7
3/89

3008.0
1/0

3056.5
2/69

2955.0
2/60

3084.7
3127

1611.0
2/10

-143.7
2/308

-616.7
1/0

237.0
1/0

-7.0
2127

8.0
1/0

-112.0
1/0

16.3
3/64

-54.0
2124

-242.2
2/199

-383.7
1/0

190.0
1/0

-17.0
2/63

19.0
2/46

19.9
3/41

-76.0
2/16

-263.0
3/96

372.0
1/0

15.5
2120

30.5
2137

11.6
3/28

-76.0
2/12

-65.3
2/135

-668.7
1/0

428.0
1/0

525
2120

103.0
1/0

-83.0
1/0

63.0
3/70

-52.5
2/41

-223.4
3/72

195.0
1/0

-7.0
2/49

285
2137

19.0
3142

-58.5
2/1

-215.4
3/15

420.0
1/0

20.0
2/21

38.0
2/18

11.0
3/15

-61.7
3/10
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Continuacién-1 Tabla S3:

ZDAlibre®  ZDA/Ag(110) ZDA/Ag(110)  ZDA/Ag(110) ZDAJAg(111) ZDA/Ag(111)  ZDA/Ag(111)
S-a0 P-ea® P-oh® S0 P-ea®) P-oh®
Umedia [CM] Av [em?] Av [cm] Av [em?] Av [cm] Av [cm] Av [em?]
Nro./ Nro. / Nro. / Nro. / Nro. / Nro. / Nro. /

rango-v [cm™]

rango-v [cm™]  rango-v [cm]

rango-v [cm™]

rango-v [cm]

rango-v [cm]

rango-v [cm]

Estiramiento C-C aromatico

Flexion H-C-H en el plano
Flexion H-C-H fuera del plano
(v> 1300 cm?)

Flexién H-C-H fuera del plano
(v< 1300 cm?)

Flexion C-O-H en el plano
(v> 1300 cm?)

Flexion C-O-H en el plano
(1200 cm<v< 1300 cmt)

Flexion C-O-H en el plano
(v< 1200 cm™)

Flexion H-N-H fuera del plano

1572.0
2/32

14325
2/23

1317.0
1/0

1437.0
1/0

1275.0
1/0

1412.0
1/0

-19.0 -5.5
2/54 2/13
2.5 3.5
2/35 2/24
40.0 17.0
1/0 1/0
-12.0 -31.0
1/0 2/26
5.0 -40.0
1/0 1/0
32.0 7.0
1/0 1/0

-54.0
2/52

15
2/19

5.0
1/0

-59.0
1/0

-74.0
1/0

-58.0
1/0

-10.5
2/41

-16.5
2/46

23.0
1/0

-53.5
2/29

-117.0
1/0

11.0
1/0

-8.5
217

6.0
2/27

19.0
1/0

-37.0
1/0

-35.0
1/0

-34.0
1/0

240
1/0

-55.0
2/40

-0.5
2/22

13.0
1/0

10.0
1/0

-45.0
1/0

-115.0
1/0

-40.0
1/0
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Continuacién-2 Tabla S3:

ZDA libre® ZDA /Ag(110) ZDA/Ag(110) ZDAJ/AQ(110) ZDA/Ag(111) ZDA/Ag(111) ZDA/Ag(111)
S-a® P-eal P-oh® S P-eal) P-oh®
Umedia [CM] Av [em] Av [cm?] Av [em?] Av [cm] Av [cm] Av [cm™?]
Nro./ Nro. / Nro. / Nro. / Nro. / Nro. / Nro. /

rango-v [cm™?]

rango-v [cm™]

rango-v [cm™]

rango-v [cm™]

rango-v [cm™]

rango-v [cm™]

rango-v [cm]

Estiramiento C-O 1428.0 -27.0 4.0 52.0

(v> 1300 cm™) 1/0 1/0 1/0 2/16

Estiramiento C-O 1245.0 -6.5 45.0 36.0 -11.3 53.0 48.0

(v< 1300 cm?) 1/0 217 1/0 1/0 3/57 1/0 1/0

Estiramiento C-C del rupo etil 1139.0 25.0 7.0 6.0 -46.0 12.0 21.0

(C2-C3) 1/0 1/0 1/0 1/0 1/0 1/0 1/0

Flexion C-C-H aromatica 1138.0 -13.0 5.0 51.0 -8.0 3.0 -8.5
2/86 1/0 2/66 2/122 2/56 2/70 2/103

(i) vmedio designa al valor promedio de las frecuencias de banda, Nro. es el nimero de bandas, rango-v corresponde a la diferencia entre la frecuencias mas alta y mas baja y
Av es el corrimiento de vmedia CON respecto al valor de la molécula libre.
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Tabla S4: Comparacion de las frecuencias de vibracion calculadas (en cm™) para ZDA adsorbido en las superficies Ag (110) y Ag (111) para sitios perpendiculares-
oh con las frecuencias tedricas de la referencia [a] para el sistema ZDA-Ag..

Vibrational frequency values for adsorbed ZDA

Presente trabajo 1128 1145 1160 1230 1281 1293 1322 1330 1372 1492 1541 1587
(Plano de Ag (110) (110) (111) (111) (1100 (111 (110 (111) (111) (110) (110) (111)
expuesto)

Referencia [a] 1128 1148 1169 1228 1273 1280 1323 1336 1380 1497 1539 1593

[a] Surojit Pande, Subhra Jana, Arun Kumar Sinha, Sougata Sarkar, Mrinmoyee Basu, Mukul Pradhan, Anjali Pal, Joydeep Chowdhury, and Tarasankar Pa,
Dopamine Molecules on Aucore-Agshell Bimetallic Nanocolloids: Fourier Transform Infrared, Raman, and Surface-Enhanced Raman Spectroscopy Study
Aided by Density Functional Theory, J. Phys. Chem. C, 113 (2009) 6989-7002.
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Figura S1: Gréficos NCI 2D (panel izquierdo) y 3D (panel derecho, vista en perspectiva) para a) Ag (110), b) Ag (111). Las isosuperficies NCI
3D corresponden a s = 0.25 y una escala de color de -0.1 < sign(4,)p < 0 bhor3,
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XLII Congreso Internacional de Quimicos Tedricos de Expresion Latina, Montevideo,
Uruguay. Noviembre 2016. Comunicacion C08 como Poster.

2-“A DFT study of dopamine-graphene interactions”,

A.C. Rossi Fernandez, N.J. Castellani.

XLII Congreso Internacional de Quimicos Tedricos de Expresion Latina, Montevideo,
Uruguay. Noviembre 2016. Comunicacion C13 como Pdéster. Premiada.

3-“The adsorption of dopamine on nitrogen-doped graphene: a DFT study”,

A.C. Rossi Fernandez, N.J. Castellani,

CHITEL 2017, XLIIl Congress of Theoretical Chemists of Latin Expression, Paris,
Francia, 3 al 7 de julio de 2017, Comunicacién Cmm-32 Oral por invitacion.

4-“Dopamine species adsorbed on Ag: a DFT study of the degree of protonation and
the effeect of electric field”,

A. Rossi Fernandez, L. Meier, N.J. Castellani,

CHITEL 2017, XLIIl Congress of Theoretical Chemists of Latin Expression, Paris,
Francia, 3 al 7 de julio de 2017, Comunicacién P1-33 como Poster.

Congresos Nacionales:

1-“Estudio tedrico de la interaccion de HI con 6xido de grafeno”,

A.C. Rossi Fernandez, N. Domancich, N.J. Castellani.

992 Reunidn Nacional de la Asociacion Fisica Argentina, Tandil, Septiembre de 2014.
Pag 132. Poster.

2-“Interaction of dopamine with graphene”,

A.C. Rossi Fernandez, N.J. Castellani.

XLIHI Reunion Anual de la Sociedad Argentina de Biofisica, Sierra de la Ventana,
Provincia de Buenos Aires, Diciembre de 2014. Pag 86. Pdster.

3-“Estudio de la adsorcion de dopamina sobre grafeno”,

A.C. Rossi Fernandez, N.J. Castellani.

1002 Reunién Nacional de la Asociacién Fisica Argentina, Villa de Merlo, San luis,
Argentina, Septiembre de 2015. Pag 155. Poster.

4-“Interaccion de moléculas de interés biologico con grafeno”,

A.C. Rossi Fernandez, N.J. Castellani.

1002 Reunion Nacional de la Asociacion Fisica Argentina, Villa de Merlo, San luis,
Argentina, Septiembre de 2015. Pag 162. Poster.

5- “Adsorcion de Dopamina sobre Grafeno”,
A.C. Rossi Fernandez, N.J. Castellani.
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VIl Encuentro de Fisica y Quimica de Superficies, Santa Fe, Argentina. Octubre de
2016. Péag 51. Poster.

6- “Adsorcion de dopamina sobre Ag(111) y Ag(110)”,

A.C. Rossi Fernandez, Lorena. A. Meier, N.J. Castellani.

VIl Encuentro de Fisica y Quimica de Superficies, Santa Fe, Argentina. Octubre de
2016. Pag 96. Poster.

7- “Adsorcion de dopamina sobre grafeno y Ag(111)”,

L. Meier, A. Rossi Fernandez, N. Domancich, N. Castellani,

XVII Encuentro de Superficies y Materiales Nanoestructurados NANO 2017, San
Carlos de Bariloche, Mayo de 2017, Comunicacion P099 como Pdster.

8- “Materiales de electrodo para la deteccion de moléculas de interés bioldgico
basados en Ag y grafeno: adsorcion de dopamina-zwitterion”.

L. Meier, A. Rossi Fernandez, N. Domancich, N. Castellani,

IX Congreso Argentino de Ingenieria Quimica, Bahia Blanca, 6 al 9 de agosto de
2017. Poster

9- “Especies de dopamina adsorbidas sobre Ag: estudio teorico”,

L. Meier, A. Rossi Fernandez, N. Domancich y N. Castellani,

VII Reunion Nacional de Solidos 2017, Bahia Blanca, 22 al 24 de noviembre de 2017.
Poster

10- “Estudio teodrico de la adsorcion de dopamina-zwitterion sobre grupos epoxi de
oxido de grafeno”,

A. Rossi Fernandez, L. Meier, N. Domancich y N. Castellani,

VIl Reunion Nacional de Solidos 2017, Bahia Blanca, 22 al 24 de noviembre de 2017.
Poster
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