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Resumen

El grafeno es un alétropo bidimensional del carbono, con propiedades fisicas y
quimicas excepcionales, es un material flexible, liviano, transparente, con alta
movilidad de carga y gran area superficial, entre otras. Desde su obtencion ex-
perimental en el 2004 por Andre Geim y Konstantin Novoselov, hasta la fecha,
ha sido un material prometedor con multiples aplicaciones en campos como la

electrénica, bioingenieria, biomedicina y nanotecnologia.

Particularmente, en la construccidn de biosensores, el grafeno es un material que
ofrece muchas ventajas, ya que, es sensible, selectivo, de bajo ruido electréni-
co intrinseco y ademads, biocompatible. Trabajos experimentales y tedricos dan
cuenta de la facilidad del grafeno para adsorber bacterias, células e incluso
moléculas, hecho que permite estudiar qué propiedades especificas modifica
el material luego de la adsorcion, informacién util para la eventual funciona-
lizacién y caracterizacion de un biosensor basado en grafeno. Trabajos en esta
direccién, con nucleobases de ADN han sido explorados por diversos investiga-

dores.

Dependiendo del tipo de interaccion generada entre el grafeno y las moléculas
de interés bioldgico, los mecanismos o modos de sensado pueden ser: Opticos,
magnéticos, mecanicos y electronicos. De acuerdo a la literatura, en los dltimos
afios ha ganado gran interés el desarrollo de transistores de efecto de campo ba-
sados en grafeno (GFETs), que son dispositivos electrénicos con tres contactos
metalicos (fuente “source”, drenaje “drain d” y compuerta “gate”) y un canal de
grafeno. Al aplicar voltajes de polarizacidn tanto en el drenaje como en la com-
puerta, es posible medir la respuesta del dispositivo, obteniendo la conductancia
y las curvas de corriente caracteristicas, antes y después de la interaccidn entre

la superficie de grafeno con biomoléculas.



En este trabajo se estudiaron teéricamente los efectos que produce la fisisorcion
de diez aminoécidos en las propiedades electrénicas del grafeno, para evaluar
su eventual aplicacién en un detector de aminoécidos. Para ello se modelé un
dispositivo que comprende dos electrodos de grafeno (fuente R y drenaje L)
conectados a un canal de grafeno. Dependiendo del aminoacido adsorbido sobre
el canal, se pueden modelar los efectos en las propiedades eléctricas, debido a
las diferencias en la transferencia de carga, la concentracion de dopaje, el tipo de
dopante y la generacién de dipolos eléctricos locales. Se calcularon las curvas de
transmision y de corriente-voltaje caracteristicas de cada sistema, considerando

voltajes de polarizacion positivos y negativos (entre -2y 2 V).

Esta tesis se dividié en seis capitulos a saber: i) Introduccioén, ii) Conceptos
tedricos, iii) Descripcion de los sistemas modelados, iv) Resultados y discusion
de adsorcion de aminoacidos, v) Efecto de la adsorcion de aminoacidos en el

transporte electronico de una hoja de grafeno y, vii) Conclusiones.

Enfoque teoérico/computacional

Para el desarrollo de esta tesis se utilizaron algunos de los fundamentos tedricos
aceptados en la actualidad para el modelado de materiales, como son la Teoria
de la Densidad Funcional (DFT) junto con las Funciones de Green fuera del
Equilibrio (NEGF). La combinacién de estos formalismos tedricos, resulta ser
adecuada para modelar sistemas que consisten en materiales conductores (0 se-
miconductores) entre dos electrodos sometidos a una diferencia de potencial. En
el capitulo 2 de la presente tesis, se abordard con més detalle el enfoque teérico
usado. El software implementado fue OpenMXx, un codigo para el calculo de la
estructura electrénica de diversos materiales en la nanoescala, que ha dado exce-
lentes resultados acordes con valores experimentales. Una de las ventajas de éste
software es que permite realizar el modelado de sistemas para estudiar propie-
dades de transporte electronico, implementando el formalismo de DFT+NEGF.
En el capitulo 3, se presentan los detalles computacionales y la descripcion de

los sistemas modelados.



Secuencia de ejecucion de la tesis

Uno de los objetivos principales del trabajo, consisti en determinar los efectos
de la adsorcion de diez aminodcidos en las propiedades electronicas del gra-
feno: histidina (His), alanina (Ala), 4cido aspartico (Asp), tirosina (Tyr), argini-
na (Arg), glicina (Gly), 4cido glutdmico (Glu), fenilalanina (Phe), prolina (Pro)
y lisina (Lys). Con el fin de obtener informacién completa, tanto del proceso
de adsorcion, asi como también de sus efectos en las propiedades electronicas
del grafeno, el desarrollo de la tesis se llevo a cabo en dos etapas: i) Resulta-
dos y discusién de adsorcién de aminodcidos y, ii) Efecto de la adsorciéon de
aminodcidos en el transporte electronico de una hoja de grafeno. En la primera
etapa, se estudio la adsorcion aminodcidos sobre una hoja de grafeno, se reportd
valores para las energias y distancias de adsorcion, configuraciones geométri-
cas de equilibrio, densidades de carga y densidades de estado para cada sistema.
En la segunda etapa, se calcularon las propiedades de transporte electronico de
una hoja de grafeno, antes y después de la adsorcion de aminodcidos, donde
se model6 un dispositivo de tres regiones: electrodo izquierdo (L), centro (C) y
electrodo derecho (R). Los electrodos L/R corresponden a laminas de grafeno
con 20 atomos de carbono cada uno. La region central de dispersion, contiene
una hoja de grafeno con la molécula adsorbida (obtenida en la primera etapa). Se
realizé el calculo de la transmision y de las curvas corriente-voltaje en una hoja
de grafeno, antes y después de la adsorcidon de aminodcidos. En los capitulos 4

y 5 se presentan las discusiones de los resultados para cada etapa.

Datos significativos y hallazgos importantes

Sobre el estudio de adsorcion. Entre los principales hallazgos producto de la
investigacion realizada, se pueden mencionar los siguientes: i) los aminoacidos
se fisisorben sobre el grafeno a distancias inferiores a los 4 A, donde, la naturale-
za de sus cadenas laterales juega un papel preponderante en las configuraciones
de equilibrio, asi por ejemplo, los aminoacidos con cadenas laterales aromaticas,
tienden a orientarse paralelamente a la hoja de grafeno. Este resultado es acorde
a un trabajo reciente de autoensamblado de tirosina sobre grafeno realizado por

Krebs y colaboradores; ii) durante los procesos de fisisorcion el grafeno puede



donar o aceptar electrones, en el caso de grafeno como aceptor, se modifico la
naturaleza semi metdlica del material. En todos los procesos de interaccion se
report6 la conformacion de dipolos locales longitudinales y transversales entre
la moléculas y los enlaces p del grafeno, esto concuerda con estudios experi-
mentales realizados por Kumar Mallineni y colaboradores; iii) las densidades de
estados muestran la importancia de la inclusion de los grupos carboxilo y amino,
ya que los estados cercanos a la energia de Fermi provienen en su mayoria de

estos grupos funcionales.

Sobre el estudio de transporte. En cuanto al estudio de los efectos de la fisi-
sorcién de aminodcidos en las propiedades electronicas del grafeno, se pueden
mencionar los siguientes aportes: i) los perfiles de las curvas I-V son diferen-
tes para cada aminodcido, lo que deja en evidencia la potencialidad del mate-
rial en la construccién de dispositivos selectivos de sensado; ii) las curvas de
transmisiéon se modifican para cada aminodcido dependiendo del potencial de
polarizacion, asi por ejemplo, aminodcidos como Phe y Asp, tienen una mayor
transmision para voltajes de polarizacion negativa, mientras que, la Lys permi-
te mayor transmision para voltajes positivos; iii) se observd una asimetria en
los perfiles de las curvas de corriente-voltaje, lo que da lugar a otras posibles
aplicaciones de aminoécidos en la construccion de nanodispositivos electroni-
cos basados en grafeno, como por ejemplo, desarrollo de diodos rectificadores
moleculares; iv) los aminoacidos Phe y Lys absorbidos sobre grafeno, presentan
un comportamiento claro de diodo rectificador, en el primer caso, se inhibe el
paso de corriente para voltajes de polarizacion positivos, mientras que se permite

en valores negativos. En el segundo caso, se presenta el proceso inverso.

Publicaciones y divulgacion de resultados

A lo largo de doctorado se publicaron cuatro articulos de revista, un capitulo de
libro y, una parte de libro. Se participé en dos eventos cientificos-tecnoldgicos

con publicacién. Se presentaron diez trabajos en eventos cientificos.
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Ganadora del concurso “Tesis en 3 minutos” de la Universidad Nacional del
Litoral ano 2017.






Abstract

Graphene is a bidimensional of carbon allotrope, with unique physical and chem-
ical properties. The graphene is a flexible material, lightweight, transparent, with
high charge mobility and high surface area, among others. Since the experiment-
ally obtainment of graphene in 2004 by Andre Geim and Konstantin Novoselov,
the graphene has become in a promising material with applications in electronic,

bioingner, biomedicine and nanotechnology.

Particularly, in the biosensors building, the graphene is a material with numerous
advantages: is sensitive, have a low electronic noise and is biocompatible. Sev-
erals theoretical and experimental works have reported the ability of graphene
to adsorb bacteria, cells and molecules, thus making it possible to study the
graphene properties before and after of adsorption process (and obtain inform-
ation to functionalize and characterize the graphene-based biosensors). Works

about of the DNA nucleobases have studied by several researchers.

According to the interaction between graphene and biomolecules, the sensing
mode can be: optical, magnetic, mechanical and electronic. In the literature, the
field effect transistors based on graphene (GFETSs) have gained great interest in
recent years. The GFETs are electronic devices with three metallic lead (source,
drain and gate) and one graphene chanel. When a voltage is applied in the drain
(or gate), is possible evaluate of the electrical conductivity (or current) of the

graphene before/after of the adsorption processes.

In this work we have studied theoretically the effects in the electronics proper-
ties of the graphene due to the adsorption process with ten amino acids. We have
modeled a device with two graphene based-leads (source R and drain L) connec-
ted to a graphene channel. According to the amino acid adsorbed on the channel,
we can modeled the effect in the electric properties due to the charge transfer, the

doping concentration and the formation of the local dipoles. We calculated the



characteristic transmission and current-voltage curves (we considered positives

and negatives polarization voltages: between -2 and 2 V).

This work have divided in six chapters: i) introduction, ii) theoretical concepts,
ii1) description of the modeled systems, iv) Results and discussion about the
amino acids absorbed, v) Effects in the electronic transport of the a graphene

sheet due to the amino acid adsorption and, vi) conclusions.

Theoretical/Computational approach

We used Density Functional Theory (DFT) and Non-equilibrium Green Func-
tion (NEGF) for the calculations in this work. The DFT+NEGF combination is
the correct theoretical formalism for the conductor materials study (or semicon-
ductors materials) between two electrodes. In the chapter 2 we approach with

more details the theoretical framework.

The implemented software was OpenMx. The methods and algorithms used in
OpenMX has several advantages to investigate electronic structure properties
of nanoscale materials, where the theoretical results are according to experi-
mentally works. One of the advantages offered by OpenMx is the combination
DFT+NEGEF for the study of the electronic transport properties. In the chapter 3

we presented the computational details about the modeled systems.

Sequence of execution of this thesis

One of the main objectives was study the effect on the graphene electronic trans-
port properties due to adsorption of amino acids: histidine (His), alanine (Ala),
aspartic acid (Asp), tyrosine (Tyr), arginine (Arg), glycine (Gly), glutamic acid
(Glu), phenylalanine (Phe), proline (Pro) and lysine (Lys). With the aim to on-
tained total information about the adsorption processes and graphene electronic
transport properties, we have developed this work in two stages: 1) Results and
discussion about to the amino acids adsorbed and, ii) Effects on the graphene
electronic transport properties due to the adsorbed amino acids. In the first
stage, we studied the amino acids adsorption on graphene and, we reported the

adsorptions energies and distances, the equilibrium geometric configuration, the



charge densities and the density of states for each system. In the second stage,
we calculated the electronic transport properties in a layer of graphene before
and after of the amino acid absorption. We modeled a device with three regions:
left electrode (L), center (C) and right electrode (R). The L/R electrodes are
graphene sheets with 20 carbon atoms each one. The central scattering region
has a graphene sheet with adsorbed molecule (obtained in the first stage). We
calculated (before and after of the amino acids absorbed), the transmission and
the current-voltages curves. In the chapters 4 and 5 we reported the results for

each stages.

Significant data

Adsorption study. The major research findings are: i) the distance between
amino acid and graphene sheet does not exceed the 4 A, where, the side chain
for each amino acid play a role important in the equilibrium configurations, e.g.,
the amino acids with aromatic side chains are oriented parallel to graphene sheet.
This result is according to experimentally work by Krebs et al..; i1) the graphene
can be an electron donor/acceptor. When, the Arg and Lys are adsorbed, changed
the semi-metallic nature of the graphene. In all adsorption processes we re-
ported the formation of longitudinal and transverse dipoles between molecules
and graphene p-bonds, this result is according to experimentally work Kumar
Mallineni et al. iii) the density of states show the important role of the inclusion
of the carboxyl and amine groups, since the states near the Fermi energy are

originated by this functional groups.

Transport study. In the study of the effects of the amino acids physisorbed
in the electronic transport in the graphene, we reported that: 1) the profiles of
the curves I-V are differents for each adsorbed amino acid, this show the po-
tentiality of graphene in the biosensors building; ii) the transmission changes
for each amino acid and depends of polarization voltage , e.g. the Phe and Asp
adsorbed amino acids have a major transmission when the polarization voltages
are negatives, while that Lys has a major transmission when the polarization
voltages are positives; iii) the curves profiles I-V are asymmetrics for the some

molecules, this has application in the construction of graphene-based electronic



nanodevices, e.g., in the rectifier diodes; iv) the Phe and Lys adsorbed amino
acids on graphene show the typical behaviour for the rectifier diode, Phe amino
acid inhibits the currents when the polarization voltages are positive, while the

Lys amino acid allows the current when the polarization voltages are negative.

Publications and dissemination

We have written four articles in journals, one book chapter and one part of the
book. We have participated in two scientific events with publication and we

presented ten works in scientist events.
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Three Minute Thesis (3MT) award winner, 2017 (Universidad Nacional del Lit-

oral).
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Introduccion

En las ultimas décadas, ha incrementado el interés por estudiar tedrica y experimen-
talmente, las interacciones generadas entre nanoestructuras basadas en grafeno y diferentes
moléculas orgénicas, debido a las potenciales aplicaciones en el desarrollo de dispositivos de
sensado en biomedicina, entre otros. Gracias a la alta sensibilidad eléctrica, propiedades fisi-
cas y quimicas y, a la versatilidad para funcionalizar el material, el grafeno, es un candidato

para la construccién de biosensores tanto a escala celular como molecular [11].

1.1 Nociones basicas de Grafeno

En el 2004 Andre Geim y Konstantin Novoselov lograron obtener experimentalmente gra-
feno, una hoja de carbono de un atomo de espesor, estable a temperatura ambiente y con
propiedades fisicas y quimicas tnicas [1,[12].

Muchos investigadores habian estudiado por décadas los films ultra delgados y, desde
sus experiencias, las monocapas eran imposibles de fabricar por diferentes razones: 1) ex-
perimentalmente, evaporar peliculas metélicas de unos nanémetros de espesor daba como
resultado formacion de islas producto de la minimizacion de la energia en los sistemas y, a
temperatura ambiente el material podria modificar sus propiedades fisicas y quimicas al reac-
cionar con el aire —el oro por ejemplo, material inerte, se oxida parcialmente en el aire—,

i1) tedricamente el grafeno aislado podria ser termodinamicamente inestable. De acuerdo a
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lo anterior, sintetizar por primera vez un cristal bidimensional, constituyé un gran descubri-
miento para la época, Geim y Novoselov obtuvieron grafeno en principio, por exfoliacion
de grafito, usando cinta scotch para transferir y aislar una capa ultradelgada proveniente del
material. Fabricaron contactos eléctricos con pintura de plata en los extremos de la capa y
midieron algunas propiedades eléctricas. El grafeno exhibi6 alta conductividad, lo cual abrié
el camino para la caracterizacion posterior de otras propiedades. En la actualidad hay dife-
rentes técnicas para su obtencidn experimental y, aunque es mds reactivo que el grafito, la
interaccion con el aire es débil, por lo que no influye en su red cristalina y no destruye su
alta conductividad. En el afio 2010 Geim y Novoselov obtuvieron el premio Nobel de Fisica

por su descubrimiento.

El grafeno es un alétropo de carbono con dtomos dispuestos es una red hexagonal similar
a un panal de abejas. La celda unidad contiene dos dtomos ubicados en los sitios A y B,
ver Fig. a)). Los orbitales s y los orbitales degenerados p, y p, son los responsables
de la hibridacién sp? que da lugar a una estructura trigonal plana con formacién de enlaces
o, este tipo de enlace es el responsable de la fortaleza de la estructura de la red —con una
separacion entre dtomos de carbono de 1.42 A—. De acuerdo al principio de exclusién de
Pauli, las bandas o estdn llenas y conforman una banda de valencia profunda. El orbital p.,
perpendicular a la estructura planar, puede unirse mediante enlace covalente a otros d&tomos
de carbono conformando enlaces 7, cada uno con un electron, por lo que la banda 7 esta

semillena (electrones deslocalizados).

Este cristal bidimensional, es un semiconductor de gap cero (i.e., un semimetal) y sus
propiedades electronicas se originan principalmente por los electrones deslocalizados per-
pendiculares a la estructura planar [13]. En los puntos de alta simetria K y K’ de la primera
zona de Brillouin del espacio reciproco (ver Fig. (I.1)), la estructura de bandas presenta una
relacion de dispersion lineal cerca a la energia de Fermi, lo que conlleva a tener portadores
de carga con masa efectiva cero “Fermiones de Dirac”. Entre las propiedades electronicas

del grafeno tenemos:
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Figura 1.1: (a) Grafeno (b) Primera zona de Brillouin del grafeno (espacio reciproco) y (c)
Bandas de energia tedricas para grafeno (se observa una dispersion lineal cerca a los puntos de
alta simetria K y K)

e Bajo ruido electrénico y transporte balistico. En el grafeno, los portadores de carga

a temperatura ambiente son débilmente dispersados, con una longitud de dispersion
mayor a los 300 nm 13].

e Excelente conductividad eléctrica (1738 S/m) [16]. De acuerdo a la conductividad
medida en transistores de efecto de campo basados en grafeno, la conductividad incre-
menta linealmente con el voltaje gate V, para las dos polaridades, donde la conducti-
vidad nunca cae por debajo de un minimo (valor correspondiente a la unidad cuéntica

de conductancia), incluso cuando las concentraciones de portadores de carga tienden

a cero Fig. (1.2) [1].

e Gran 4drea superficial (2630 m? /g) y caracteristicas ambipolares [17]. En el grafeno se
puede controlar facilmente la densidad de portadores (electrones o huecos) mediante

el uso de un campo eléctrico [18].
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e Alta movilidad de carga. Experimentalmente, se ha medido una movilidad de 15000
cm? V~1s7! para una o tres capas de grafeno a temperatura ambiente, mientras que,
para una hoja simple de grafeno a temperaturas cercanas a los 0 K la movilidad llega
a los 230000 cm? V~1s~! [19] (100 veces mayor que el silicio).

25— =

T=10K

05— =

-100 ‘ -50 ‘ 0 ‘ 50 ‘ 100
v, (V)

Figura 1.2: Conductividad, Adaptado de la Ref. [1]

La combinacion de todas las propiedades electronicas y su alta relacion sefial a ruido, le
confieren al grafeno la capacidad de detectar cambios pequefios en las concentracion de carga
locales. Tedrica y experimentalmente se ha mostrado que el grafeno interacttia con diferentes
células, 4tomos o biomoléculas mediante fuerzas van der Waals y enlaces covalentes estables
y, podria llegar a responder electronicamente de manera diferente a cada compuesto, de tal
forma que pueda usarse como un sensor altamente especifico [20]. Adicionalmente, se han
reportado cambios en el nivel de dopaje y en las propiedades electrénicas del grafeno en
diferentes procesos de adsorcion con diversas biomoléculas [9].

Estudiar y cuantificar los efectos electrénicos debidos a la interaccidn con diversos adsor-
batos puede proporcionar herramientas para el desarrollo e implementacién de dispositivos
de deteccion basados en grafeno. Pero, ;Cudles son los fendmenos que subyacen a la trans-
ferencia de carga entre el grafeno y las biomoléculas? ; Cémo funcionalizar el grafeno para
hacerlo més selectivo y sensible a algunas biomoléculas? A continuacién se expondra algu-
nas ideas bdsicas sobre la funcionalizacion del grafeno.
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1.2 Funcionalizacion: Grafeno como Biosensor

Independientemente de la aplicacion biomédica requerida, la funcionalizacion de cualquier
material de sensado es importante para incrementar la selectividad y sensibilidad de los dis-
positivos. En la literatura se consideran tres enfoques para mejorar la sensibilidad, especifici-
dad y biocompatibilidad del grafeno a diversas biomoléculas o atomos: (1) funcionalizacion
covalente, (2) funcionalizacion por dopaje 'y, (3) funcionalizacién no covalente [18, 21, 22].

La funcionalizacion covalente es una técnica basada en la modificacién de restos resi-
duales sobre la superficie de grafeno (por ejemplo, el 6xido de grafeno). Por otro lado, la
funcionalizacion por dopaje, consiste principalmente en la sustitucién de dtomos de carbono
de la red cristalina del grafeno. En la funcionalizacién (1) y (2), se altera inevitablemente la
estructura electrénica original y las propiedades fisicas del grafeno, modificando, por ejem-
plo, los enlaces sps en sps , causando una disminucion severa en la movilidad del portador
[18]. Un tema importante sobre el dopaje consiste en controlar el tipo de dopaje, asi como
también la ubicacion y concentracion de dopantes. La lamina de grafeno puede doparse con
electrones (dopaje tipo n) o agujeros (dopaje tipo p), métodos que han sido ampliamente
estudiados [8].

La funcionalizacion no covalente se lleva a cabo por interacciones entre el grafeno y
biomoléculas como ADN y péptidos, mediante fuerzas hidrofébicas, van der Waals, elec-
trostaticas y apilamiento 7-m. Este tipo de funcionalizacién a diferencia de la covalente y
por dopaje, resulta ser mas conveniente porque las propiedades intrinsecas del grafeno ori-
ginal se conservan. En este caso, se llevan a cabo principalmente procesos de fisisorcion.
En el cuadro. se presentan las caracteristicas de dos procesos de adsorcién que pueden
presentarse entre grafeno y moléculas, &tomos o impurezas.

Diversos mecanismos basados en la funcionalizacion no covalente se han aplicado en el
suministro de farmacos y genes, imagenes, ingenieria de tejidos y deteccion, ya que ofrece
la posibilidad de adsorber de forma reversible moléculas en la superficie del grafeno sin
alterar la red electronica. Tedricamente, se han estudiado interacciones de diversas moléculas
organicas con grafeno por sus potenciales aplicaciones en la construccion de dispositivos
de sensado. En el cuadro. se sintetizan algunos resultados de las energias y distancias
de adsorcion de nucledtidos de ADN, aminodcidos y neurotransmisores. De acuerdo a los
resultados: 1) hay una fisisorcion fuerte entre nucleobases-grafeno y aminodcidos-grafeno,

con distancias de adsorcién superiores a los 2.8 A, ii) el grafeno es un donor electrénico
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débil vy, iii) las interacciones no covalentes preservan la estructura hexagonal caracteristica

del grafeno.

Cuadro 1.1: Comparacién entre procesos de Adsorcion fisica y quimica [8,(9]

Proceso de | Energia de | Longitud de | Modificacion
adsorcién enlaces enlaces estructural
Fisica | 10-100meV | >25A No
Quimica | >500meV | 1-25A Si

Experimentalmente, se ha explorado la funcionalizacion por interaccion con varias molécu-
las policiclicas, derivados de pireno, ADN, aptdmeros, fArmacos aromaticos, colorantes, bio-

moléculas y polimeros. Algunos trabajos se describen brevemente a continuacion:

e Las moléculas policiclicas tienen una afinidad con el plano basal del grafeno y el
grafito, donde las interacciones de apilamiento -7 juegan un papel importante en la
estabilidad de diferentes estructuras. Ghosh et al. [23] funcionalizo el grafeno utilizan-
do moléculas de carboxilatos (moléculas con una gran superficie plana y aromatica y
altamente soluble en agua), una fuerte interaccion no covalente con el grafeno se ge-
nerd debido a la transferencia de carga. Esta funcionalizacion permitio estabilizar de

grafeno (incluso de algunas capas) en soluciones acuosas.

e Chen et al. [24] confirmo la efectividad de la funcionalizacion no covalente del grafeno
mediante la fabricacion de la unién p-n de grafeno. En su trabajo, la caracteristica
tipo n o p para el grafeno bipolar, se modulé dopando una sola capa de grafeno con
moléculas que donan o retiran electrones. Las moléculas 1,5 diaminonaftaleno (DAN)
y 1-nitropireno (NP) fueron donadores de electrones (dopante de tipo n) y atrapadores
de electrones (dopante de tipo n), respectivamente. Chen et al. reportd que los anillos
aromaéticos son responsables de la asociacion de la molécula dopante con el grafeno,

probablemente a través del apilamiento 7-7.
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Cuadro 1.2: Energias y distancias de adsorcién para diferentes biomoléculas. Nucleobases: adenina
(A), guanina (G), timina (T), citosina (C), uracil (U); amino4cidos: histidina (His), alanina (Ala), 4cido
aspartico (Asp), tirosina (Tyr), valina (Val), arginina (Arg), asparginina (Asn) and cisteina (Cys); neu-
rotrasmisores: dopamina (DA). La transferencia de carga del grafeno hacia las moléculas, en esta tabla
se define como un valor positivo (negativo cuando las moléculas transfieren carga al grafeno). Los datos
obtenidos en esta tesis se presentan y discuten con mds detalle en el capitulo 4 —aqui sélo presentamos
algunos datos calculados para His y Ala—.* distancia del &tomo de carbono o hidrégeno més cercano a la
superficie de grafeno.

Ref  Método  Trans.Carga D%(A) E%s(eV) Biomolécula

23] MP2 — 3.50 0.94
[26] GGA-vdW 0.03 3.29 1.00 A
[27] DFT-vdW — 35 0.63

23] MP2 — 3.50 1.07

[26] GGA-vdW 0.03 3.26 1.18 G
[27] DFT-vdW — 3.45 0.74

23] MP2 — 3.50 0.80

[26] GGA-vdW 0.03 3.27 0.93 C
[27] DFT-vdW — 3.51 0.58

23] MP2 — 3.50 0.74 U
[27] DFT-vdW — 3.49 0.54

23] MP2 — 35 0.83

[26] GGA-vdW 0.03 3.29 0.95 T
[27] DFT-vdW — 3.53 0.60

28] B3LYP-D3 — 3.36 0.63 His
[29] DFT-D3 0.18 2.97 1.49

28] B3LYP-D3 — 2.63* 0.35 Al
[29] DFT-D3 0.10 3.15 0.91

[6]  B3LYP — 321 3.79 Asp
[29] DFT-D3 0.17 4.00 1.17

[6]  B3LYP — 3.07 3.89 Val
[6]  B3LYP — 3.14 421 Arg
[28] B3LYP-D3 — 3.05 1.66

[28] B3LYP-D3 — 2.65* 0.51 Asn
28] B3LYP-D3 — 3.45* 0.44 Cys
[30] DFT-D2 0.25 3.18 0.74 DA
[31] GGA 0.01 2.84 0.46

e Con el objetivo de detectar la actividad de fosfolipasa D, Si-Jia Liu et al. [32] fun-
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cionaliz6 el grafeno con fosfolipidos. Debido a la hidrofobicidad de la superficie de
grafeno, las interacciones hidrofébicas entre las colas de lipidos y el grafeno condu-
jo un nanoensamblaje. En este trabajo se demostré que este nanoconjunto se puede
adaptar a un novedoso biosensor de fluorescencia para ensayo de actividad de la fos-
folipasa D mediante el uso de fosfoproteina marcada con fluoresceina lipido para la

funcionalizacion.

En sintesis, son muchos los fendmenos que subyacen en los procesos de funcionalizacion
no covalente, como la interaccion -7 que estabiliza estructuras complejas, autoensambla-
je molecular y la transferencia de carga hacia o desde el grafeno. Estudiando y analizando
todas las interacciones generadas entre el grafeno y biomoléculas serd posible desarrollar
sensores de gran precision con aplicaciones en control y diagnéstico de enfermedades para
biomedicina. En la actualidad existen diversos métodos (eléctricos, electroquimicos, de fluo-
rescencia, entre otros) para lograr el reconocimiento de biomoléculas de manera precisa, y
en tiempo real. Dentro del enfoque de deteccidn eléctrica, una posibilidad es la fabricacion

de transistores de efecto de campo basados en grafeno (GFETs) [33].

1.3 Transistores de Efecto de campo

El dopaje de grafeno y la generacion de dipolos eléctricos locales, son producto de los di-
ferentes fendmenos que subyacen en los procesos de adsorcidn, tales como la transferencia
de carga entre adsorbatos y sustratos, sin embargo, ;es posible que la tranferencia de carga
pueda modificar las propiedades electronicas en el grafeno? De acuerdo a trabajos experi-
mentales y tedricos, la movilidad electronica del grafeno cerca de la superficie es extrema-
damente sensible a los cambios de carga locales, por lo que varias propiedades electronicas
podrian alterarse en el proceso de adsorcion —incluso cambios en el cardcter semi metalico
del grafeno— [34]. Uno de los dispositivos empleados para determinar los cambios en las
propiedades electronicas de grafeno, son los transistores de efecto de campo.

Los transistores de efecto de campo basados en grafeno (GFET por sus siglas en inglés
graphene-based field-effect transistor) son dispositivos electronicos con tres contactos metali-
cos (fuente “source”, drenaje “drain d” y compuerta “gate” ) y un canal de grafeno, los cudles
han sido estudiados para la deteccion de varias biomoléculas, ver Fig. [35,136,137,138].

Al aplicar voltajes de polarizacion tanto en el drenaje d como en la puerta g (la fuente esta
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conectada a tierra y, el canal de grafeno y la compuerta estdn expuestos a un electrolito),
es posible medir la respuesta del dispositivo, caracterizando la conductancia y las curvas de
corriente antes y después de la interaccion de la superficie del grafeno con biomoléculas
[38]. Dependiendo de la biomolécula adsorbida, se pueden medir diferentes efectos en las
propiedades eléctricas, debido a las diferencias en la transferencia de carga, la concentracién
de dopaje, el tipo de dopante y la generacion de dipolos eléctricos locales. Ademas, en los
GFET, las concentraciones de los portadores de carga se modifican por la presencia de un
campo eléctrico externo, donde los electrones podrian reemplazarse por agujeros y viceversa
[39,140].

Puerta (Gate)

Electrolito

Figura 1.3: Dispositivo tipo GFET.

En los dispositivos GFET el modo de deteccién es eléctrico, por lo que deben caracteri-
zarse las curvas corriente vs voltaje (I-V) antes y después de que el grafeno haya adsorbido
biomoléculas. Dos curvas tipicas pueden llegar a analizarse: i) corriente drenaje vs el voltaje
gate (I vs V) y, ii) corriente vs tension de polarizacion (6 voltaje bias V).

En las primeras, el V,, tiene influencia en la conductancia a través de cambios en la mo-
vilidad de carga [2]. Graficamente, en una curva I vs V,, (o curva de transferencia) el valor
minimo de conductancia corresponde al minimo de transportadores de carga cerca al punto
de Dirac (ver, Fig. (I.4)(a,b)). A la izquierda del punto neutral, los transportadores son ma-
yoritariamente huecos, mientras que a la derecha son electrones. El desplazamiento del nivel
de Fermi se observa por desplazamientos de las curvas de transferencia —y consecuente-

mente con el punto neutral— a lo largo del eje V. Debido a la interaccion con los diferentes
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analitos, las curvas y sus respectivos puntos de Dirac pueden desplazarse horizontalmente,

convirtiéndose asi, en una herramienta de deteccion.

(a)
T
g (c)
2 Punto Dirac
£
° 1.5 T T T T T T
(8} ; Y
Y e Bacteria acoplada al Grafeno
[ ) \{ . | = Grafeno Al
Transportador Transportador Voltaje
huecos ; electrones gate
Y 1 i
Er
Er —
E; <
2t
S’
o
(b) |
Corriente d - g
Carga positiva Carga negativa
1
\ 0l 1| [
2 4 6 8
V (V)

Voltaje
gate

Figura 1.4: (a) y (b) Curvas de tranferencia para GFET, (c) Curvas de corriente vs V; experi-
mentales, para un dispositivo de deteccion bacteriana (Bacilus cereus) . Adaptado de referencia

[2] y [3], respectivamente.

En las segundas, se aplica una tensién de polarizacion V;, entre dos terminales —diferencia
de potencial entre la fuente y el drenaje V ps— [2,41]. En esta configuracion se omite el elec-
trodo puerta o gate y, los cambios en la conductancia o resistencia del dispositivo, indican
alteraciones fisicas y quimicas de las propiedades de la superficie (ver Fig. (1.4)(c)).

En la actualidad, hay un avance en el desarrollo experimental y teérico de dispositivos
GFET ya que, abarca la deteccion de sefiales a nivel celular e incluso molecular (biomolécu-
las como la glucosa o nucleobases de ADN). Mohanty et al., [3] fabricé y funcionaliz6 un
dispositivo tipo GFET para la deteccion de la bacteria Bacilus cereus, en su trabajo se repor-

tan cambios en las curvas I-V debido a la sensibilidad del dispositivo al exponerse a la bac-

10
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teria (ver Fig. (1.4)(c)). Hess et al. [4] utilizando transistores de grafeno, registré potenciales
de accion de células excitables, demostré citocompatibilidad en la interfaz neurona-electrodo
y caracterizé la relacién sefial a ruido del dispositivo ver Fig. (1.5). Se report6 que el grafeno
es un material prometedor para el disefio de nuevas proétesis neuronales, que tendrian como
funcién no solo el registro de actividad eléctrica sino la estimulacién [42]. Por otro lado, a
escalas ain menores, pruebas experimentales de sensores quimicos de nanotubos de carbono,
para moléculas pequefias como NOy, NH3, Oy y Hy han demostrado la alta sensibilidad en la

estructura electrénica del grafeno cuando adsorbe diferentes moléculas en su superficie [43].

contactos metalicos
célula

Grafeno

Figura 1.5: Dispositivo para registrar sefiales a nivel celular, adaptado de referencia

En el cuadro (1.3)), se listan algunas propiedades de los transistores de efecto de campo
con diferentes materiales propuestos para aplicaciones en bioelectronica. El grafeno exhibe
una biocompatibilidad comparable con el diamante y el AlGaN/GaN, aunque cuenta con ma-
yor movilidad de carga — 33 veces més que el diamante y 3 veces mas que el AlGaN/GaN—,
capacitancia interfaciaﬂy flexibilidad [10]. Ademads, los GFET tienen notables ventajas so-
bre dispositivos equivalentes basados en nano tubos de carbono; son féciles de fabricar, y la
naturaleza ambipolar del grafeno tiene una capacidad inherente para responder tanto a los

adsorbatos cargados negativa como positivamente .

I'Se puede entender como la propiedad de almacenar carga eléctrica cuando hay una diferencia de potencial
4nd

entre dos superficies, por unidad de drea. Se tiene que é = = + ci (donde € es la constante dieléctrica
del material aislante), la capacitancia depende del espesor dieléctrico, cuando d — O se tiene la capacitancia

interfacial [44].
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1. INTRODUCCION

Cuadro 1.3: Propiedades de algunos transistores de efecto de campo construidos con diferentes
materiales (Seifert M. et al.)[10]. Se toma como referencia la biocompatibilidad y la flexibilidad

del silicio (denotado con Ref.), los simbolos + y - indican mayor y menor, respectivamente.

Movilidad | Capacitancia
Material de carga 1 | interfacial | Biocompatibilidad | Flexibilidad
(cm?/Vs) (uF/cm?)

Silicio 450 0.35 Ref. Ref.
Diamante 120 2 + -
AlGaN/GaN 1200 0.32 + -
Grafeno 4000 2 + +

Teoricamente, Lee at al. [26] model6 un dispositivo tipo GFET para estudiar los efectos
de la adsorcion de nucledtidos de ADN (Adenina (A), citosina (C), guanina (G) y timina (T))
en la conductancia de nanocintas de grafeno. El modelado se llevé a cabo a través de cdlculos
de primeros principios y funciones de Green fuera del equilibrio. Los resultados sugieren que
la deteccion de A, C, G y T puede ser monitoreada por los cambios en la conductancia de la
nanocinta de grafeno luego de adsorber cada nucledtido. En esta misma direccidon, cambios
en las curvas I-V de nanocintas de grafeno debido a la adsorcién de nucleétidos fueron
reportados por Song et al. [46].

Los dispositivos GFETs son muy versatiles, por lo que atin es necesario estudiar diferen-
tes mecanismos de optimizacion, como por ejemplo, estudiar la maximizacién de los efectos
de las biomoléculas en los canales de conduccion (adaptando la geometria del dispositivo), o
explorar el control de la selectividad y sensibilidad del dispositivo mediante la manipulacion
de la conductividad del grafeno.

En este trabajo proponemos el modelado tedrico de un dispositivo tipo GFETSs para eva-
luar su eventual sensibilidad a diferentes aminoécidos y, valorar su potencial aplicacién como

secuenciador de proteinas.

1.4 Objetivos de la Tesis

Las proteinas de todos los seres vivos son indispensables ya que, cumplen una gran variedad

de tareas en el funcionamiento de cada organismo y ademas, todos los procesos bioldgicos
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1.4 Objetivos de la Tesis

dependen de la presencia o la actividad de este tipo de moléculas —desde funciones estructu-
rales, tales como el colageno que integra las fibras altamente resistentes en tejidos de sostén,
hasta funciones de transporte en la sangre como la hemoglobina—.

Las proteinas se encuentran conformadas por largas cadenas de aminoécidos y cualquier
modificacion en la secuencia de los mismos, afecta directamente la correcta funcion de la
proteina. Conocer la secuencia de aminoécidos es de relevancia ya que: i) brinda informa-
cion sobre su funcion, estructura e historia —mecanismos de accién—, ii) posibilita elaborar
nuevas proteinas con nuevas funciones (s6lo modificando el orden de los aminoacidos), iii)
contribuye en el conocimiento de las reglas que gobiernan el plegamiento de las cadenas
polipeptidicas, iv) juega un rol importante en el estudio de enfermedades genéticas, una al-
teracion en la secuencia de tan sélo un aminodcido tiene consecuencias nefastas, como por
ejemplo, la anemia falciforme (producciéon anormal de glébulos rojos) o, la osteogenia im-
perfecta (también llamada huesos de cristal) donde ocurre el cambio del aminoédcido glicina
por una cisteina en una posicion especifica de la protel’na .

De acuerdo a lo anterior, resulta titil pensar en la fabricacion de dispositivos que permitan
conocer rapidamente la secuencia de aminoécidos en una proteina. Aprovechando las pro-
piedades del grafeno en el desarrollo de diversos mecanismos de deteccion eléctrica a escala
molecular, en este trabajo se estudid tedricamente los efectos que produce la fisisorcion de
aminodcidos en las propiedades electronicas del grafeno, para evaluar su eventual aplicacion
en un secuenciador de proteinas. Para ello, se modelé mediante funciones de Green fuera
del equilibrio (NEGF por sus siglas en inglés Non-Equilibrium Green’s Function), un dis-
positivo tipo GFET con dos electrodos de grafeno y, se calcularon curvas de corriente vs
voltaje bias (I-V;) para determinar si el dispositivo respondia eléctricamente diferente con

cada aminoacido (i.e., si es selectivo a cada aminoacido).

Determinar la secuencia de un aminoacido en las proteinas permite por un lado caracterizarlas y detectar
anomalias moleculares responsables de diferentes enfermedades y, por el otro, controlar la calidad de proteinas
producidas en ingenieria genética. En 1945 W.H. Stein y S. Moore realizaron el primer andlisis completo de
aminodcidos de una proteina la b-lactoglobulina, utilizando métodos quimicos y microbioldgicos. Estas técni-
cas, y otras equivalentes, fueron utilizadas por diferentes grupos de investigadores. Sin embargo, determinar la
secuencia completa de una proteina era una tarea que demandaba varios afios. CH Li, por ejemplo, demoré diez
afios para establecer la de la hormona de crecimiento humana. A partir de 1950 el método de degradaciones de
Edman ha sido utilizado para secuencia cadenas largas, donde los grupos terminales se etiquetan y se separan

del péptido sin afectar los enlaces. Una de las limitaciones de éste método, es que no es 100 % confiable.
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1. INTRODUCCION

1.4.1 Objetivos Generales

e Modelizar el comportamiento electronico de diversas estructuras basadas en grafeno

mediante teoria de la funcional densidad y funciones de Green fuera del equilibrio.

e Simular la adsorciéon de moléculas biolégicas en grafeno para aplicaciones en nano
dispositivos

e Estudiar del transporte cudntico en nanosistemas para aplicaciones en nanobiosenso-

res.

1.4.2 Objetivos Especificos

e Estudiar la fisisorcion de aminodcidos sobre una superficie de grafeno mediante célcu-
los de primeros principios, para determinar las configuraciones de equilibrio, energias
y distancias de adsorcion, densidades de estado y transferencia de carga entre substra-

tos y adsorbatos.

e Modelar un dispositivo tipo GFET implementando funciones de Green fuera del equi-
librio, para estudiar los efectos que produce la fisisorcion de aminodcidos en las pro-

piedades de transporte electronico del grafeno.

e Evaluar la posibilidad de su usar grafeno en la construccién de un secuenciador de
proteinas mediante el anélisis de la curvas de transmision y de corriente vs voltaje de

polarizacion.

El modelado se llevé a cabo considerando la adsorcidon de diez aminodcidos: histidina
(His), alanina (Ala), 4cido aspartico (Asp), tirosina (Tyr), arginina (Arg), acido glutdmico
(Glu), glicina (Gly), fenilalanina (Phe), prolina (Pro) y Lisina (Lys). En el capitulo tres se
expondra en detalle la estructura interna de los aminodcidos comtemplados en el estudio.

En el anexo B, se presentan los trabajos publicados en el marco del desarrollo de ésta

tesis.

'En el anexo A, se presenta otra aplicacién de la adsorcién de moléculas sobre grafeno, mediante: Auto-
ensamblaje molecular sobre grafeno. Esta estrategia de funcionalizacidn, permite estudiar nuevos materiales

para el desarrollo de sensores y dispositivos de almacenamiento de energia.
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Conceptos teoricos

El modelado computacional del dispositivo tipo GFET, se desarrollé dentro del enfoque
de la teorfa de la funcional densidad en combinacién con funciones de Green fuera del equi-
librio. En este capitulo se describirdn los fundamentos y conceptos tedricos sobre los cuales

basamos los calculos ab initio en el presente trabajo.

2.1 Teoria de la Funcional densidad

La teoria de la funcional densidad (DFT de sus siglas en inglés “Density funcional theory”),
es un método de la mecdnica cudntica, para resolver sistemas de muchos cuerpos que incluye
la correlacion electronica (interacciones entre los electrones) en los calculos de la estructura
electrénica del estado fundamental de moléculas y sélidos.

El estudio de muchos cuerpos, conlleva a considerar N electrones en presencia de M
nucleos, examinando a su vez, como se organizan las particulas de tal forma que perma-
nezcan estables en el tiempo. Desde la mecédnica cudntica significa resolver en principio, la

ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo.

Zﬁaqﬂ({&?}’ {gé}v t)
ot

= Hry({&:}. {5}, 1) (2.1)
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2. CONCEPTOS TEORICOS

La autofuncién ¢ ({&#}, {5}, t) es dependiente del tiempo ¢ y de las coordenadas espa-
ciales y de espin de todas las particulas, tanto electrones {7}, como niicleos {{}. Hresel

operador hamiltoniano total:

A= S0 (wr) 430 () 3oy L [llZale)
T et 2mg  © — 2ml = 47eg |7 — R‘ -
(2.2)
N N M M
iy [Hl —\ei}gz 5~ L [(Zole)(Zsle)
2= Pl dmeg |75 — 7] o1 =T hda 4meg |Ro — Rj)

donde, M denota cantidad de nicleos, siendo R, Z, y m,, la posicion, carga y masa nuclear
respectivamente. N hace referencia a la cantidad de electrones, 7; y m; a la posicién y masa
del i-ésimo electron.

Cada uno de los términos de la ec. corresponde a un tipo de interaccion entre las

particulas que componen el sistema:

A

e [, esel operador de energia cinética de los nicleos

. M op2
Bo =Y ( Vi) (2.3)

2my,

a=1

e [ es el operador de energia cinética de los electrones

. e
Ee=) ( o Vi) (2.4)

i=1

e V., es el operador de energia potencial electron-nicleo

M

S|
:ZZZLWEO

a=1 =1

—le[(Zalel)
|75 — R |

2.5)

e V. es el operador de energia potencial electron-electrén

l\DI»—t

S0P o LR

i=1 j=1;j#i
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2.1 Teoria de la Funcional densidad

e 1/, es el operador de potencial nicleo-nicleo

M
Z (Zal€|)(Zf|e|) (2.7)
— 47T€0 ’Ra - Rﬂ’

El operador hamiltoniano total Hy [!se escribe de forma mds compacta:

A ~

HT - Ecn + Ece + ‘A/en + ‘A/ee + Vnn (28)

La ec. es imposible de resolver por métodos andliticos y numéricos, por lo que es
necesario: 1) considerar que el hamiltoniano total es independiente del tiempo, de tal forma
que, la funcién de onda se puede expresar como el producto de dos funciones, una que de-
penda de las coordenadas espaciales (electronicas y nucleares) y otra, de las coordenadas
temporales, siendo Y7 ({&r}, {5}, 1) = Yr({&+}, {€5})x(t). Esto permite separar variables
y obtener una ecuacion independiente del tiempo vy, ii) recurrir a la aproximacion de Born-
Oppenheimer para nucleos ﬁjo y, solucionar la ecuacion de Schrédinger para electrones y
ntcleos por separado. Ademds por considerar los nucleos fijos, el término Vi del hamilto-
niano electrénico tendrd un valor constante. Lo anterior permite orientar el problema y resol-
ver una ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo, para nucleos fijos, donde la au-
tofuncion electronica dependera de 3N coordenadas y de las interacciones electron-electrdn,
y no de todas las coordenadas espaciales, de espin y temporales de nicleos y electrones de
la ec. (2.1). En sintesis, los estudios tedricos de las propiedades electrénicas estiticas inde-

pendientes del tiempo, se reducen a resolver la ecuacion exclusivamente para electrones:

'Una primera aproximacién para resolver la ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo, consiste en
no incluir interaccién entre espines e interacciones espin-orbita, por lo que, el hamiltoniano total H7 no las

considera.
Teniendo en cuenta que el movimiento del niicleo es menor en comparacién con los electrones, y que la

razon entre la masa del proton y el electrén da cuenta de un nicleo muy masivo, 1:1836, Born y Oppenheimer
en 1927 proponen separar el movimiento de electrones y nicleos. Mediante célculos semicldsicos, comparan las
escalas de energias de i) un electrén que tiene una transicién entre dos estados sucesivos, ii) energia rotacional
del nicleo y, iii) energia vibracional del niicleo. Se encuentra que la energia del electrén es mucho mayor que

la energia vibracional y rotacional del nicleo.
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2. CONCEPTOS TEORICOS

=1

(S [-Evtim] « L[] & =S ot -
. om. 1 ext\'1 9 471'60 el 77;—7’_])" 15 N) — (29)

Ep(r,---ry)

Donde V,,; de la ec. es el potencial electrostitico generado por los nicleos de la
ec. , por notacién en este documento se asume Viwt = Vin.

La ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo de la ec. (2.9), es vilida para N
electrones que interactian con M nucleos fijos y puede ser resuelta a través de diferentes
aproximaciones. Cuando el enfoque del problema consiste en hallar inicialmente la mejor
funcién de onda (77,73, -+ ,ry) para describir el sistema de particulas, se trabaja desde
la aproximacion de Hartree-Fock. Si el tratamiento se centra en la densidad electrénica p(7°)
como variable elemental, se esta situado en el formalismo de la DFT.

Muchos observables experimentales dependen de la densidad electronica, lo que permi-
te pensar que el célculo de (77,73, -+ ,ry) arroja mds informacién de la requerida en la
practica. Uno de los primeros trabajos en esta direccion, fue desarrollado por L.H. Thomas
y E. Fermi (1927), quienes calcularon todas las propiedades de interés, partiendo de la den-
sidad electrénica [47]).

Basados en esta idea Pierre Hohenberg y Walter Kohn demuestran que la densidad electroni-
ca p(7) del estado fundamental determina univocamente un potencial externo V., suficiente
para construir todo el operador Hamiltoniano de la ec. (2.9), y finalmente obtener todas las
propiedades del estado fundamental [48]. En sintesis, p(7) da cuenta de todas las propieda-
des del estado fundamental, o en otras palabras, las propiedades del estado fundamental son
funcionales de p(7).

En 1964 Hohenberg y Khon formularon las ideas esenciales de la DFT mediante la de-

mostracion de dos teoremas por reductio ad absurdum (reduccion al absurdo) [49].

e Teorema 1. El potencial externo V,; es (a menos de una constante) un tinico funcional
de p(7). Dado que V., fija el H,es posible ver que el estado fundamental de todas las

particulas son funcionales dnicas de p(7).

Corolario: Todas las propiedades del sistema estdn completamente determinadas por

p(7).
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2.1 Teoria de la Funcional densidad

e Teorema 2. Se puede definir una funcional universal de energia F[p] vdlida para cual-

quier sistema de N electrones.

De acuerdo al teorema 1 de Hohenberg y Khon, la energia y el nimero total de electrones
N, que son propiedades del estado fundamental, son a su vez funcionales de la densidad

electrénica

E = Bl (2.10)

N = /p(F)dF (2.11)
Ademds cualquier densidad de prueba p(7) que obedezca la relacion de la ec. (2.11),

cumple

E[p] > Elp) (2.12)

lo que implica a su vez que existe un principio variacional para el funcional de energia
verdadero.

Kohn y Sham (KS) en 1965 reformularon el problema, al dejar en evidencia que no es
necesario calcular la funcién de onda completa de N cuerpos ¢ (77,73, -+ ,7y) para deter-
minar las propiedades del estado fundamental de un sistema de particulas, basta con hallar
la densidad electrénica p(7) [48]. En 1998 Kohn gana el premio Nobel en quimica por el
desarrollo de la Teoria de la Funcional Densidad.

Para definir las bases de la DFT, Kohn y Lu Sham escribieron la energia electronica total
como funcional de p(7), y resolvieron una ecuacion tipo Schodinger para particulas simples.

Dos de los sefialamientos mas importantes en esta teoria son:

1. La energia electronica total de la ec. (2.9) es una propiedad fundamental, por tanto, es

posible expresarla como un funcional de la densidad electrénica, asi:

Bl =Tl + [ o) Vo) + V60| ar v 6l @213

donde, T'[p] corresponde a la energia cinética, [ p(7')Ve.(7)dr energia debida al po-
tencial externo, 3 [ V() p(7)dr interacciones electrén-electrén y &, energia de inter-

cambio y correlacion.
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2. CONCEPTOS TEORICOS

2. Con el fin de simplificar los célculos y reducir la solucién de la ecuacién de Schrodin-
ger a N ecuaciones de una particula simple, Kohn y Sham introducen el concepto de
cuasi electrones, que son ferminones no interactuantes que se mueven en un poten-
cial externo V., construido a partir de la densidad total del sistema real, es decir, la

densidad electrénica del sistema real, es igual a la de los cuasi electrones [47].

En este orden de ideas, al aplicar el principio variacional para la energia total como
funcional de la densidad, llevar a cabo un estudio de propiedades electrénicas en el marco de

la DFT, implica resolver las ecuaciones de Kohn y Sham (KS) para cuasi electrones:

2
Vs )| 55 = St ) @14

siendo V., el potencial efectivo de KS deducido a partir de 1a comparacion de los resultados
de aplicar el principio variacional para el sistema real y el de cuasi electroneﬂ Matemética-

mente la expresion para el potencial efectivo es de la forma:

Ver (1) = Vear(T) + Ve (F) + Vie(7) (2.15)
donde

e V...(7) es el operador de interaccion nicleo-electrén.

! Aplicando el principio variacional E[p] > E|p], con la restriccién N = [ p(7)dr a través de multiplica-
dores de Lagrange, se tiene para el sistema real:

5 [ [ otrae- )] =

oT 0zc
?p +Vezt(f) +VPC(F) + (5,0 =p

Y para los cuasi electrones

5T
b7 + Vers (M) = p

Donde el multiplicador de Lagrange p es por construccidn el potencial quimico. Al igualar las expresiones del

sistema real y cuasielectrones, se define V.7 ;(7) = Veui(7) + Vo (7) + % + [% - %]
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2.1 Teoria de la Funcional densidad

e V- (7) es el operador de interaccion electron-electrén. Puede obtenerse desde la ecua-

cion de Poisson dadas las apropiadas condiciones de frontera

V2Ve () = —4me?p(7) (2.16)

e V,.(7) término de correlacion e intercambio.

- 5ECEC
Vae(T) = 5 (2.17)
Bpe =&+ (T =T) (2.18)

En DFT se incluye el término del potencial de correlacion electrénica e intercambio, el
primero hace referencia a la interaccion coulombiana electron-electron, mientras que
el segundo corresponde a la definicién dada desde la aproximacién de Hartree-Fock.
El potencial de intercambio y correlacion V., y la energia de intercambio y corre-
lacién F,., integran ademds en forma aproximada la diferencia de energia cinética
entre el sistema de N electrones interactuantes 7', con el de N cuasi electrones no-

interactuantes 7.

El estado fundamental para este sistema se encuentra dado por la ocupacion de las N
particulas simples en los orbitales energéticamente mas bajos, y la densidad electrénica total

esta dada por:

N
p(F) =) [1i(7)]? (2.19)

Por construccion, esta densidad es igual a la densidad electronica del sistema real de
interés, sin embargo, los orbitales de particulas simples v); y las energias ¢; no son en princi-
pio definidos para los electrones del sistema real. A pesar de ello los resultados de cdlculos
realizados por DFT demuestran que constituye una muy buena aproximacion.

La energia total de los cuasi electrones es la suma de las energias para particulas simples
¢; de los orbitales ocupados, sin embargo, la energia total del sistema de electrones es igual

a:
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N

Elpl = (Wil -

i=1
Mediante la ec. (2.14) y la ec. (2.15) la energia electrénica total del sistema se puede

escribir como:

B2 V2[i) + / p(7) {Vm(f‘) + %VC(F)] d(r) + Ezlp]  (2.20)

2m

Bl =Y e~ [ o) [%vc@ " vxm] A7) + Evelp @a1)

Es importante resaltar, que el hamiltoniano de las ecuaciones de KS queda determinado
a partir de py, tal y como se indica en la ec. (2.14), donde todos los términos son funcionales
de la densidad de carga. Sin embargo, el hamiltoniano incluye variables de intercambio y
correlacién V,,. y E,. que no tienen forma exacta como funcionales de p(7) . Esto conlleva
a seleccionar alguna aproximacion desde el formalismo de la DFT, para enunciar comple-
tamente la energia electrénica total. Cabe sefalar, que si se conociera la forma exacta de
Vee(T) y Eye, se tendria la solucion verdadera para la energia y propiedades fundamentales
del sistema en estudio.

Entre las diferentes aproximaciones para el potencial de intercambio y correlacién se
tienen la aproximacion densidad local LDA y gradiente generalizado GGA. Existen otro tipo
de aproximaciones meta-GGA, hibridos, y DFT que incluye interacciones tipo van der Waals
(DFT+vdW), entre muchas otras.

2.1.1 DFT-D3: GGA semiempirico

El origen de la interaccion de van der Waals entre dos fragmentos que no estan unidos quimi-
camente, es producto del acoplamiento del campo eléctrico generado por las fluctuaciones en
la densidad electrénica entre fragmantos. Este efecto en la correlacion dindmica, no es captu-
rado por los funcionales locales y semilocales habituales, tales como LDA y GGA, y no esta
relacionado con el intercambio, de modo que el E, por si solo tampoco ayuda. A grandes
distancias, las interacciones de van der Waals se modelan como interacciones dipolo-dipolo
clasica, que decae como C,,/R". El potencial de Lennard-Jones es ampliamente utilizado
para representar las interacciones no enlazantes en estos contextos [50].

Las interacciones débiles no covalentes responsables de la complejidad de las macro-

moléculas o interacciones intramoleculares, corresponden a los enlaces de hidrégeno (o
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2.1 Teoria de la Funcional densidad

puentes de hidrogeno) y fuerzas de van der Waals (vdW). Estas ultimas incluyen interac-
ciones dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido y fuerzas de dispersion de London. Interaccio-
nes de este tipo entre dtomos y moléculas juegan un papel importante en muchos sistemas
quimicos y, junto con la interaccion electrostatica y de intercambio-repulsivo controlan la
estabilidad, por ejemplo, de estructuras como ADN, proteinas, y formacién de agregados,
entre otras.

Las aproximaciones de intercambio y correlaciéon LDA o GGA-PBE, no describen com-
pletamente vdW [51, 52]. Por tal motivo, se llevaron a cabo cdlculos teniendo en cuenta
interacciones de largo alcance, usando la aproximacion semiempirica de S. Grimme. DFT-
D3 [53] [54], que implementa el programa OpenMX.

La idea general de la DFT-D3 propuesta por Grimme en el afio 2010, consiste en reem-
plazar los efectos de correlacion electronica no local, de largo y medio alcance del gradiente
convencional, por términos que dependen de un coeficiente de dispersion por par de electro-
nes C,, R~". La base fundamental esta en las series de Becke desarrolladas en 1997 [55]].

La energia total serd de la forma:

Eprr—p = Exs—prr + Eaisp (2.22)

siendo F'xs_ppr la energia obtenida del autoconsistente de las ecuaciones de Kohn y Sham

para DFT, y E 4, es la correccion de dispersion empirica.

AB

(O
Edisp:——z Z s g faano (Bap) (2.23)

A#B n=68,10,.

La suma sobre todos los pares de atomos del sistema. Donde, C’,i‘B es la media (isotro-
pica) del coeficiente de dispersion de orden n (ordenes n = 6,8, 10, ...) para cada par de
electrones AB [J nmﬁmol_l]. R 4p es la distancia interanuclear. s,, es un factor de escala
que depende del funcional densidad. fg4.,, €s una funcién de amortiguacion para pequefios
valores de 1. Los valores empiricos de (g y los radios de van der Waals se listan en el trabajo

desarrollado por S. Grimme [54].
2.1.2 El método de campo autoconsistente (SCF)

Las ecuaciones de Kohn y Sham, ec. (2.14) y ec. (2.19), se resuelven mediante el método de

campo auto consistente (SCF), en la Fig. (2.1) se presenta un esquema del método de SCF,
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2. CONCEPTOS TEORICOS

para la solucién de las ecuaciones de KS. Tenemos:

Seleccion de la Estructura

l

Densidad de carga
inicial

R(?)
N
1
Viee(T)
|

Vers(T)

l

o
[_;_mvg + stf(ﬂ] WIS (7) = KSYKS ()

Auto consistente?
Converge?

Variables de interés

Figura 2.1: Ciclo autoconsistente (SCF).

—A

e Se parte de una densidad de carga inicial py(7)

e Se calcula el V., ya que es funcional de py () (adoptando una aproximacion de co-

rrelacion e intercambio).

e Conocido V., el hamiltoniano queda definido para resolver las ecuaciones de KS.
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2.1 Teoria de la Funcional densidad

e La solucion de KS arroja resultados para autofunciones ¢ y autovalores ¢, que sirven

para hallar una nueva densidad electrénica p; (7°)

e Con la nueva p; () se re-calcula el potencial efectivo V. y se repite el proceso, hasta
que las densidades de entrada y de salida sean iguales ( su diferencia igual o menor a

un cierto valor de tolerancia) considerando el calculo convergido.

e Cuando se obtenga el valor para p(i) convergido, se calculan todas las propiedades
que dependen de esta magnitud (DOS, bandas de energia, etc) y que son de interés

para el sistema en estudio.

2.1.3 Solucién de Ecuaciones de KS para particula simple

Los métodos DFT para calculo de estructura electronica, se basan en la expansion en alguna

base de las eigenfunciones 1); de la ecuacion de KS, asi

Ny
UilF) =Y Cijy(7) (2.24)
j=1

donde ¢;(7) son las funciones base, C;; los coeficientes de expansion y IV, el nimero de
bases ¢, (7). La densidad electrénica, también se puede escribir en términos de esta expansion

de la siguiente forma:

N N

=) CyCuds; ()i () (2.25)

i=1 j,k=1
Una vez se determinan las bases ¢;, se definen los elementos de la matriz de overlap S y

los elementos de la matriz del hamiltoniano H:

Sik = (D|ox) (2.26)
h2
Hji, = (¢5] — —Vz + Vo + Vieldr) (2.27)

Diagonalizando la ecuacién secular:
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2. CONCEPTOS TEORICOS

se obtienen las energias ¢; de KS vy, los orbitales de las ecuaciones ec. y ec. (2.24).
Usando ahora ec. se re-calcula Vo y V., y se sigue el procedimiento SCF.

Existen diversos métodos DFT que se diferencian unos de otros, por el tipo de repre-
sentacion que realizan de los potenciales y las funciones base. El desarrollo de los métodos
tiene como objetivo minimizar el costo computacional y de programacion, manteniendo la
precision en los cdlculos. Entre los métodos mds conocidos se tienen el LAPW (Linearized
Augmented Plane Wave), el APW (Augmented) y el de pseudopotenciales.

En este trabajo se adopta el método de pseudopotenciales.

2.1.3.1 Pseudopotenciales

Los estados electronicos de un dtomo se clasifican en 1) estados de core, que son los electro-
nes que se encuentran altamente localizados cerca a los niicleos atémicos y no participan en
los enlaces quimicos, ii) estados de valencia, son los electrones de las capas externas semi-
llenas de los atomos, responsables de los enlaces quimicos v, iii) estados de semi-core, son
localizados y polarizables pero no estdn directamente relacionados a los enlaces quimicos
[50].

Los electrones del core, interactian fuertemente con el nicleo y no responden con efi-
ciencia a los electrones de valencia, por lo que podrian llegar a considerarse fijos. Por otro
lado, los electrones de valencia son sensibles al entorno atdmico, lo que conlleva a que la
densidad de carga varie para el electrén que esta aislado en su estado fundamental. Ademas
los electrones de valencia se ven afectados por los electrones de core mediante un potencial
externo.

Con el fin de agilizar los tiempos de calculo y reducir el tratamiento matematico a solo
los electrones de valencia, el efecto del core sobre los electrones de valencia, se represen-
ta mediante un pseudopotencial (aproximacién de core congelado), que no es mas que un
potencial de interaccion que actia sélo sobre los electrones de valencia. De esta manera, se
eliminan estados centrales y oscilaciones de ortogonalizacion en las funciones de onda de
valencia, ver Fig. (2.2)[5].

Los pseudopotenciales son una buena aproximacion de la funcién de onda a partir del
radio de corte r. (medido desde el nucleo). Para que describan correctamente el interior de
la esfera de radio 7., se construye un pseudopotencial que reproduzca una pseudofuncion de
onda que no tenga nodos en el interior de la esfera, pero que conserve la norma, es decir, que

a pesar de que la densidad de carga verdadera y la pseudodensidad de carga no sean iguales

26



2.2 Funciones de Green Fuera del Equilibrio

en la region del core, la carga integrada sobre dicha region sea la misma en los dos casos, se

tienen pseudopotenciales ab initio conservadores de la norma.

Figura 2.2: Esquema de pseudopotenciales V¥ y pseudofunciones de onda ¢ (lineas pun-
teadas). Las funciones reales y las pseudofunciones coinciden a partir del radio de corte .. V7°

y ¢S carecen de nodos en la regién del core [5].

2.2 Funciones de Green Fuera del Equilibrio

En esta seccion se presenta una introduccion de los conceptos tedricos relacionados al es-
tudio del transporte electrénico a escala molecular, donde las leyes fisicas que gobiernan la
conduccion eléctrica se describen haciendo uso de la mecdnica cudntica.

Tedricamente existen diferentes enfoques para abordar problemas de transporte cudntico:
1) Métodos semiempiricos, los cudles no son autoconsistentes y son basados en parametros
tigth-binding para expresar el Hamiltoniano y el sistema molecular aislado. i1) Método de
superceldas, las cudles son basadas en la solucién de las ecuaciones de Khon-Sham con con-
diciones periddicas de contorno. Los estados de dispersion o de scattering son determinados
mediante técnicas recursivas (este método no describe sistemas con diferentes electrodos ni
los sistemas bajo un potencial bias externo). iii) El método jeliumm de Lippman-Schwinger,
donde los electrodos son descritos en términos del modelo jellium y las ecuaciones de Khon-
Sham son resueltas autoconsistentemente para la estructura abierta. La densidad de carga se

describe desde las regiones de dispersion del dispositivo. Este método no tiene en cuenta los
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estados ligados que existen dentro del dispositivo (s6lo usa los estados de dispersion para
construir la densidad de carga y el potencial). iv) Las funciones de Green fuera del equili-
brio (NEGF por sus siglas en inglés non-equilibrium Green’s function) [56]. Este esquema
ofrece muchas ventajas ya que la densidad de carga es determinada desde la teoria propuesta
por Keldysh [57], ademas permite estudiar esquemas tipicos de dispositivos con dos elec-
trodos conectados a una region central (tratados por el mismo marco tedrico) y, se pueden
introducir efectos de multiples cuerpos, e.g., electron-fonén o electron-electron, en forma de
autoenergias sin desviarse sensiblemente del marco teérico [58].

En la presente tesis, el estudio se dirige hacia la descripcion de la estructura electronica
y las propiedades de transporte de uniones moleculares con electrodos de grafeno, dichos
sistemas no son finitos ni periodicos, lo cudl hace complejo aplicar sélo la teoria de la DFT
—ademas, el sistema esta fuera del equilibrio cuando se aplica un voltaje bias—. De acuerdo
a lo anterior, la teoria mas conveniente para abordar el problema de transporte, es la combi-

nacion DFT+NEGF.

A continuacion se explicard brevemente el modelo tedrico.

2.2.1 NEGF para un sistema con electrodos

El estudio de transporte, se enfoca en el modelado de un canal de grafeno acoplado a dos
electrodos del mismo material, en este caso, se asume que los electrones de la hoja de grafeno
se transmiten a través del sistema sin sufrir dispersion ineldastica (es decir, el transporte se
da en el régimen balistico). Una vez el grafeno ha adsorbido una molécula o es dopado, los
electrones que viajan a través del sistema experimentan una dispersion, incrementando la
probabilidad de que algunos electrones no puedan ser transmitidos [56].

En este orden de ideas, el formalismo tedrico se basa en el transporte eldstico, es decir,
en ausencia de excitaciones vibracionales. En el régimen de acoplamiento fuerte —que es
el caso a tratar en este trabajo—, los orbitales de la molécula se hibridizan con los de los
contactos, y los electrones pueden viajar de forma coherente de un electrodo a otro. Por lo
tanto, los estados propios de la molécula aislada ya no presentan una base adecuada para la
descripcion del transporte, siendo la corriente dominada por los procesos de tunel eldsticos,

donde no existen los modos de vibracion. Debe aclararse que, en la implementacion de NEGF
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2.2 Funciones de Green Fuera del Equilibrio

en este trabajo, no incorpora los efectos de decoherencia por eventos de scattering ineldsticos
(pérdida de la memoria de fase por interaccion con fonones, o con los eletrodos)

La coherencia del movimiento de los electrones, que no se observa en los sistemas ma-
croscopicos, es notoria en nanoestructuras y, surgen varios fendmenos interesantes, como
la cuantificacion de la conductancia, las caracteristicas inusuales de tension de corriente no
lineal y el efecto de bloqueo de Coulomb.

Abordar el estudio del transporte electrénico en la nanoescala desde el método de las
NEGFs tiene multiples ventajas, ya que permite: a) analizar desde el mismo marco tedrico
todas las partes que constituyen un dispositivo de dos electrodos conectados a una regiéon
central; b) determinar la estructura electronica de la region central auto consistentemente,
combinando célculos ab initio por DFT o Hartree-Fock; c) introducir los efectos de multiples
cuerpos (como por ejemplo, electron-fondn, electron-electron) mediante auto energias. A
continuacidn, se realiza una breve descripcion del fundamento tedrico implementado por
Ozaki et al [58,60]. que se enfoca en el transporte coherente y que es fundamento de los
resultados presentados en el capitulo cinco de ésta tesis.

El problema central consiste en describir el transporte electrénico de dispositivos de dos
electrodos conectados a una region central, que se someten a una diferencia de potencial entre
los electrodos. Este problema se considera fuera del equilibrio y, puede abordarse perturbati-
vamente partiendo de la solucion para el problema sin potencial aplicado. En la Fig. se
representa el esquema de un sistema general compuesto de tres celdas: izquierda (L;), central
(Cp) y derecha (R;). Para construir la funcién de onda @/15,12 de todo el sistema (zona central y

electrodos) se usa una base de pseudo potenciales atémicos (PAOS) ¢;,:

1 .
k _ ik.R,, (k)
) (r) = N > e Cop ia®ia(r — Ti — Ry) (2.29)

Donde o denota el espin (UP o DOWN), u es el indice de banda, R,, = [;b + [.c es el

vector de red, k= kbf) + k.c es el vector de onda de Bloch (con b y ¢ vectores base de la
(k)

(o TR 16}

7,00

red en el plano yz, y b y ¢ sus reciprocos), los nimeros ¢ son los vectores a determinar
auto consistentemente, los vectores 7; dan las posiciones atdmicas, el indice o barre todos
los orbitales utilizados para describir cada dtomo. De acuerdo al método descrito, se adopta

periodicidad en el plano yz, quedando x libre de esa restriccion. Considerando la variacion

ISi se requiere estudiar los efectos de decoherencia en NEGF, un modelo a estudiar, puede ser el desarro-
llado por DrAmato-Pastawski [59]

29



2. CONCEPTOS TEORICOS

......

BE[ ¢ [mla-

Figura 2.3: Configuracién de un sistema tipico para ser tratado por el método de NEGF. La
periodicidad del sistema se da en el plano yz, donde la regién central C es una regién extendida

que contiene Cq, Ly y Rg. Los electrodos R y L son infinitos a lo largo del eje x.

total de la energia con DFT de un sistema expresado por las funciones de KS con respecto a

los coeficientes c, se obtiene la ecuacion matricial KS.

HWK &) — (k) gk) (k) (2.30)

o “op o op
(k)

o,

Ht(,k), y la de solapamiento (que se debe a la no-ortogonalidad de los PAOs), S®, se definen

K)

Donde cfw es un vector columna con los coeficientes {c }, la matriz del Hamiltoniano

COomo:

HY) o= e by i, (2.31)

St = s o, (2.32)

n
Donde s 0jsR, Y Siajsr, sOn los elementos de matriz del Hamiltoniano y la matriz
de solapamiento entre dos orbitales, ¢;(r — 7;) ¥ ¢jo(r — 7, — R,,). Ahora se considera

una region central extendida C compuesta por Cy, Ly y Ry como se muestra en la figura.
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2.2 Funciones de Green Fuera del Equilibrio

Adicionalmente se imponen dos condiciones: i) los PAOs, ¢, de la region Cj se solapan con
los de las regiones Ly y Ry, pero no con los de las regiones L; y Ry; y 1i) los PAOs de la
region L;(R;) se superponen so6lo con los de las regiones vecinas mas cercanas, L;11(R;+1).

Estas condiciones permiten escribir la matriz del Hamiltoniano como:

. 0
Kk Kk
) f%;ﬁ HC(”(%C ()
k
HY = Hycr, Hye Hocr, (2.33)
(k) (k)
Ha,Rl C HU,Rl

0

Donde los elementos (Sk()J, H 5‘21 y H S%l son matrices cuadradas del tamafio de la can-

tidad de orbitales utilizados (N, N¢,N,,) para la descripcién de las regiones, Ly, C y Ry,
respectivamente. Los elementos fuera de la diagonal conectan las distintas regiones. La ma-
triz de solapamiento tiene una estructura aniloga (aunque cabe remarcar que S™® no de-
pende del espin, o). Adaptando una de las definiciones usuales de la funciéon de Green,
G(Z) = (Z — H)"! (donde Z = F + ic es una variable compleja con su parte real, E,

representa una energia), al modelo aqui planteado escribimos G% (Z) = (Z8® — Hék))_1

y, desagregando el Hamiltoniano en su elemento central, /7 C(,k()} y el resto, escribimos:

G¥.(2) = {zS¥ — HY, - 2% (2) - 2% (2)} ! (2.34)

Donde la influencia del electrodo izquierdo y derecho es tratada como una perturbacién

de la region central (C) mediante auto energias Eﬁk)L(Z )y fo'f}%(z )

k k k k k k

S0(2) = (288, — Holp )GEL (2)(2S8 — HY) o) (2.35)
k k k k k

SUNZ) = (ZS5h, — Hop )GEH(2) (2S5 — HEY ) (2.36)

Donde Gﬁk)L(Z )y GS%(Z ) son las funciones de Green de los electrodos derecho e iz-
quierdo. Por las condiciones 1) y i1) mencionadas arriba, las matrices del Hamiltoniano y de

solapamiento para las superficies izquierda y derecha también son trigonales:
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Hy Hi 0

© Hy Hy Hys

HY = e M 2.37)
0
S11 Si2 0

" So1 Sazo Sas

S — o S (2.38)
0

donde s= L, R. El subindice i que aparece en los elementos H;; (0 S;;) se refiere a la
celda L; (o R;). Todas las celdas L;(i = 1,2,3,...) son idénticas entre si, al igual que las
de R; entre si (aunque L y R pueden ser diferentes entre ellos) y son calculadas (densidad
electronica, hamiltoniano y matriz densidad) por separado de la region central, por un calculo
estandar con condiciones periddicas en 3D, es decir, sin tener en cuenta la region central. Esta
suposicion es aceptable si la region central se disefia de modo tal que cerca de lo frontera
con los electrodos, la diferencia sea minima, por tal motivo se debe recurrir a la regiéon C

extendida.

2.2.1.1 Matriz densidad en equilibrio

Si el Hamiltoniano y la matriz de solapamiento asociadas a la ec. son dependientes de
k, esto implica que la funcién espectral de Lehmann de la funcion de la region central es un
numero complejo. Entonces la matriz densidad p((f%)n, donde uno de sus orbitales asociados se
encuentra en la celda central y otro en la celda ubicada en R,,, se puede expresar por medio de
funciones de Green retardada y avanzada, G((Ilfz;(E—l—z'()*)f(E —u)y G((,k)C(E —i0") f(E—p),

respectivamente, segun:

1 .
Potn = 1 / dk>(p, — pi) )R (2.39)
cJBZ
con
oo = 5= | dABGRL(E £i0%)f(E — p) (2.40)
T ) ,

siendo V. el volumen de la celda unidad, [  la integracion sobre la primera zona de

Brillouin, 0" un infinitesimal positivo, f es la funcién de distribucién de Fermi-Dirac y y el
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2.2 Funciones de Green Fuera del Equilibrio

potencial quimico. La integracién en el espacio & se desarrolla numéricamente por medio de
una red tipo Monkhorst Pack [61].
Si el Hamiltoniano y las matrices de solapamiento son independientes de Kk, se puede

simplificar la matriz densidad de acuerdo a la expresion conocida:

1 o0
p((f:g) =Im [——/ dEG,c(E +i0%) f(E — u) (2.41)

—0o0

La matriz densidad posibilita el calculo de la densidad de carga de la regién central (C),

que a su vez, se descompone en tres contribuciones:

() =n A + > 2B F) + 7 (F) (2.42)
s=L,R

donde, s = L/R, n°C(7), n*“(¥) y n**(¥) son las contribuciones a la densidad de carga
provenientes de las funciones base cuyos orbitales se encuentran ubicadas en la region cen-
tral (C), electrodo y centro (sC) y electrodos (ss), respectivamente. El factor 2 del segundo
término de la ec. proviene de considerar la contribucién 7°*(7). Explicitamente cada

contribucidn se define como:

(CC Z Z Po jiaip, R, Pia(r — 71)0j5(r — 7; — Ry,) (2.43)
n  ia,if
77(80)(7) = Z Z Pi—gaRn,mRn, Gialr — 7 — (R, £ a)]pp(r —7; —Ry) (2.44)
nn' io,if

() = Z Z PR, iR, Dia r— 7, — (R, £ a)|p;s[r — 7, — (R, = a)] (2.45)

nn’ io,if

donde a es el vector de red de la celda unitaria para las regiones Ly y Ry a lo largo del
eje x. El desplazamiento —a(+a) denota que las funcion base estd en L, (R;) en la direccién
del eje x. Las densidades pj’(’;ameRn, Y PiaR,. igr,, son calculadas por DFT convencional
con condiciones periddicas 3D (sin que sea necesario aplicar NEGF), siendo aplicadas a
los electrodos por separado antes de realizar el cédlculo de las funciones Green de la cadena
infinita representada en la Fig. (2.3)). Consistentemente, el potencial de Hartree en la frontera
entre la region central y los electrodos se considera igual a la de los electrodos, es decir, que
se toma el potencial de frontera C' — L(R); igual a la de la frontera L(R); — L(R)-.
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2.2.1.2 Matriz densidad fuera del equilibrio
Basados en la teoria de NEGF desarrollado por Schwinger y Keldysh [57], la matriz densidad

fuera del equilibrio de la region central, se evaliia como:

Pl = plR + Dpory, (2.46)

Se adiciona a la matriz densidad en equilibrio pffef{)n un término de correccidon Apg,R(n)

Se define:

1 ,
Apo ey = 77 / dk? Ap{) e "R (2.47)
cJBZ
siendo
1
AP = o / dEGYL(E +ie)TY) (BE)GYL(E — ie) Af(E) (2.48)
con
T2, (B) = {350, (E +ie) = %53, (B — ie)} (2.49)
y
Af(E>:f(E_M81>_f<E_M52> (2.50)

El potencial quimico més bajo (sea el ur o py) se usa para calcular la matriz densidad
en equilibrio. Las ec. (2.48)) y ec. (2.50) se calculan teniendo en cuentaque sy = Ry so = L
Sipr <prYy,s1=Lysy= RSINR<NL

En el contexto de las NEGF se deben tener en cuenta dos suposiciones para resolver
adecuadamente la ec. : 1) la ocupacion de las funciones de onda incidentes desde la iz-
quierda/derecha obedecen a la funcion de distribucion de Fermi Dirac de dichos electrodos,
incluso cuando ya estdn en la region central; ii) en la region central los estados con energia
por debajo del potencial quimico menor, estan en equilibrio debido a otros obsticulos fisi-
cos tales como interacciones electron-fonén y electron-electrén los cudles no se consideran
explicitamente en la implementacion utilizada. La ultima suposicién permite que los elec-
trones que se encuentren por debajo del menor potencial quimico puedan ocupar estados
altamente localizados por medio del primer término de la ec. (2.46). S6lo los estados en
régimen de energia entre los dos potenciales quimicos son tratados como en no equilibrio en

los cudles la contribucidn de las funciones de onda incidentes desde el electrodo con mayor
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potencial quimico son tomados en cuenta para formar el término de correciéon dado por la
ec. (2.47).

Finalmente, en la ec. (2.48), el integrando no es analitico ya que es funcién de Z y Z*,
por lo que no se puede aplicar el método de integracién de contorno utilizado en la matriz
en equilibrio. En este caso se utiliza un esquema de cuadratura rectangular simple en el eje
real con una pequefia parte imaginaria €. Dado que el integrando contiene una diferencia
entre dos funciones de distribucion de Fermi-Dirac, el rango de energia para la integracion

se reduce ampliamente a un pequefio intervalo.

2.2.1.3 DFT+NEGF

Resolver sistemas de transporte cudntico en el marco de referencia de DFT combinado con

NEGF puede resumirse en el siguiente bucle iterativo auto consistente [62]:

n(r) = DFT — Hgg[n(r)] = NEGF — n°(r) (2.51)

El célculo parte de una densidad de estados electrénico inicial n'"(r) que se emplea para
definir el hamiltoniano de Kohn-Sham Hs[n(r)] mediante cdlculos DFT. Posteriormente la
inversa de la matriz permite definir la funcién de Green retardada cuya integracion sobre la
energia determina la matriz de densidad a través de la férmula basada en NEGF. La matriz
de elementos n°“*(r) = (r|p|r) serd la nueva densidad electrénica para empezar una nueva
interaccion. Este proceso se repite hasta alcanzar el criterio de convergencia A, que converge
cuando se cumple la condicion: p°“ — p™ < A. Una vez los resultados convergen es posible
obtener la transmision y la corriente a través del dispositivo de dos electrodos.

La transmision es evaluada por la férmula de Landauer [63, 64] para la region central C
conectada a dos electrodos:

T(E) = 1 /B ) di3T™(E) (2.52)

c

Donde

T®(E) = Tr[LY) (B)GYL(E + i)l ¥y (B)GYL(E — ie) (2.53)

En el esquema de Landauer-Biittiker, la corriente [ a través de un conductor se expresa

en términos de la transmision, segin:
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I— %‘9 dET(E)Tf(E) (2.54)

La teoria de Landauer-Biittiker es hoy dia un formalismo ampliamente utilizado para
el célculo de las propiedades de transporte electronico de sistemas en la nanoescala. Este
formalismo es apropiado para el estudio de los sistemas con electrodos propuestos en el

presente trabajo.
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Descripcion de los sistemas
modelados

En este capitulo se presenta por un lado, algunas nociones bdsicas sobre la estructu-
ra general de los aminodcidos estudiados en esta tesis y, por el otro, la descripcién de los
parametros computacionales que se implementaron en las dos etapas del presente trabajo —
i) estudio de la adsorcién de diez aminodcidos sobre grafeno vy, ii) estudio de los efectos de

la adsorcién de aminoécidos en las propiedades electrénicas del grafeno—.

3.1 Aminoacidos

Los aminoacidos son moléculas que conforman a las proteinas. En el genoma humano exis-
ten 20 aminodcidos que son los que componen las proteinas y por lo tanto son llamados
proteinogenicos (6 alfa-aminoacido). La estructura general de un alfa-aminoacido compren-
de un carbono central (alfa) unido a un grupo carboxilo (-COOH), un grupo amino (-NHs),
un hidrégeno y una cadena lateral (o cadena radical R) |, ver Fig. . La cadena lateral
es especifica para cada aminodcido, determinando la identidad y las propiedades de cada

molécula.

lalfa-aminodcido, también hace referencia a que los grupos funcionales carboxilo y amino estdn unidos al

mismo carbono.
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3. DESCRIPCION DE LOS SISTEMAS MODELADOS

@ / Cadena lateral

@ Carboxilo

Figura 3.1: Esquema de la estructura general de Aminodcidos. Grupos funcionales y cadena

lateral.

El estudio de adsorcion de moléculas sobre grafeno se llevd a cabo para diez aminodci-
dos: Histidina (His), Alanina (Ala), Acido Aspartico (Asp), Tirosina (Tyr), Acido Glutdmico
(Glu), Glicina (Gly), Fenilalanina (Phe), Arginina (Arg), Prolina (Pro) y Lisina (Lys). De
acuerdo a la cadena lateral que los caracteriza, las moléculas consideradas se agrupan de la
siguiente manera: i) aminoacidos 4dcidos o con carga negativa a pH fisiol6gico, como en el
caso de Asp y Glu, éstas moléculas tienen un segundo grupo carboxilo en su cadena secunda-
ria; i1) aminoédcidos arométicos como Phe y Tyr, que poseen cadenas laterales aromaticas de
benceno y fenol, respectivamente; iii) aminodcidos basicos (cadenas laterales muy polares)
como Lys, Arg e His; iv) aminoécidos alifaticos que tienen una cadena lateral hidrocarbona-
da (o en otras palabras, constituidos por carbono e hidrégeno cuyo caricter no es aromético),
como la Gly y Ala. La prolina también tiene una cadena lateral de naturaleza alifética, pe-
ro difiere de los demds en que su cadena lateral estd unida tanto al carbono alfa como al
nitrégeno del grupo amino. En la Fig. y Fig. se presentan los aminodcidos con su
cadena lateral caracteristica.

En este trabajo, el modelado de los procesos de adsorcion se desarroll6 en fase gas —i.e.,
no se contempld la ionizacién de los grupos funcionales debido a cambios de pH, puesto que,
el aminodcido no se encuentra en solucion [65} 66]—, por lo que, se mantienen los grupos
funcionales -COOH y -NHs en todo los aminodcidos.

La discusion detallada sobre la importancia de incluir los grupos funcionales en este es-
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3.1 Aminoacidos

His ©
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Figura 3.2: Amino4cidos considerados en este trabajo. (Derecha) Los d&tomos de la cadena lateral
se resaltaron con color verde en esta figura, con el fin de facilitar al lector el reconocimiento de

las cadenas laterales carcteriticas de cada molécula.

tudio, se llevo a cabo en las referencias [67, 68,169] —trabajos publicados por los autores de
la presente tesis—. Los calculos tedricos muestran diferencias significativas para energias de
adsorcidn y distancias de adsorcion, entre el aminoacido con y sin grupos carboxilo y amino.
Considerar el estudio de la biomolécula con -COOH y -NH; es relevante, ya que, tal como
se mostré para la His, su presencia desplaza los estados que provienen del anillo mas cerca a
la energia de Fermi del grafeno, lo que favorece la eventual funcionalizacion y aplicacion del
grafeno en la construccion de biosensores —se resportan diferencias al comparar las curvas

I-V de la His con y sin grupos carboxilo y amino [69]—.
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Figura 3.3: Aminodcidos considerados en este trabajo.(Derecha) Los dtomos de la cadena lateral
se resaltaron con color verde en esta figura, con el fin de facilitar al lector el reconocimiento de

las cadenas laterales carcteriticas de cada molécula.

3.2 Detalles computacionales

Para las dos etapas propuestas en este trabajo —estudio de adsorcion y de transporte electronico—
, los célculos ab initio se llevaron a cabo en el marco de la DFT, mediante la aproximaciones
de intercambio y correlacion GGA-PBE, con correcciones de dispersion de largo alcance
en el esquema DFT-D3|'| Se usaron pseudopotenciales conservadores de la norma del soft-

ware OpenMx y se implement6 pseudo-orbitales atdmicos (PAO) como funciones base para

!Como se discutié en el capitulo 2 y, de acuerdo a trabajos teéricos de adsorcién de moléculas, el método
DFT-D3 mejora la exactitud de los calculos, demostrando ser consistente con resultados experimentales para
s6lidos y superficies [70,[71].
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3.2 Detalles computacionales

expandir la ecuacién de Khon-Sham. Un PAO se especifica como H5.0-s1, C5.0-s2p2d1,
06.0-s2p2d1, N6.0-s2p2d, donde H, C, O y N corresponden a los simbolos atémicos y los
valores 5.0, 6.0 al radio de cut-off de la funcién PAO en unidades de a.u. Ademas, la nota-
cion s2p2d1 significa que hay dos estados s, dos estados p y un estado d en la funcién radial
(60, 72].

A continuacién se presentan las superceldas para el estudio de adsorcién y de transporte.

3.2.1 Caracterizacion de la supercelda para adsorcion

El sistema substrato-adsorbato constituido por un aminoécido y una hoja de grafeno, no
corresponde propiamente a un cristal, sin embargo, todas las herramientas y aproximaciones
que se usan para el estudio de la estructura electrénica de s6lidos, pueden implementarse sin
problema, ya que, todos los cédlculos que se llevan a cabo desde la DFT arrojan informacion
para los electrones de la celda primitiva en la primera zona de Brillouin (1BZ). En este
caso, para el sistema en consideracion, s6lo basta definir una celda unidad que contenga en
su interior todos los dtomos de la hoja de grafeno y de la biomolécula, en otras palabras
una supercelda. Tenemos asi, una “estructura cristalina” compuesta por traslaciones de la
supercelda, aunque los cdlculos obtenidos corresponden a la celda unidad. Para caracterizar
correctamente la supercelda y evitar la interaccion entre moléculas de celdas vecinas, fue
necesario tener en cuenta los siguientes cdlculos previos:

1) Para hoja de grafeno

e Convergencia de puntos k. De acuerdo a célculos de trabajos anteriores [68], para
una hoja de grafeno de 60 4tomos de carbono, con dimensiones 12,78 Ax 12.2975

Ax 25 A, 1a grilla 6ptima de puntos kes de 5 x 5 x 1.

e Energia de corte (cur-off). En la Fig. (3.4) se graficé la energia total en funcién a la

energia de corte. La energia total converge para valores de 180 Ry.

¢ Distancia entre capas de grafeno desacopladas. En la Fig. (3.5) se graficé la energia
total del grafeno puro en funcion de la separacion entre capas (parametro c), las capas

se encuentran desacopladas a partir de los 6 A .

1i) Para los aminoacidos
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233 T T T T T T T T

kgrid=5X5X1

-23.35 1

234

Energia Total (Hartree)

-23.45

_23 ‘ 5 1 I 1 ‘ | 1 I Il I 1 ‘
0 100 200 300 400 500 600

Energfa Cutoff (Ry)

Figura 3.4: Energia total vs. Energia cut-off. Grafeno.
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Figura 3.5: Energia total vs. separacion entre capas de grafeno (parametro c). El desacople entre
capas se puede observar a partir de los 6 A.

e Es conveniente establecer el valor del lado de la celda cubica para el cual no hay inter-
accion entre moléculas de celdas vecinas, para ello se elabor6 una gréfica de energia
total de la molécula en funcién del tamafio de la celda —en este caso particular, pre-

sentamos los resultados para His—. De acuerdo con la Fig. (3.6)), la energia total de la
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molécula converge a partir de una celda de tamafio 10Ax 10 Ax 10A.
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Figura 3.6: Energia total vs. Lado de celda ctibica. Histidina.

Figura 3.7: Supercelda histidina sobre grafeno. Los dtomos de oxigeno, carbono, hidrégeno y

nitrégeno, se representan con color rojo, café, rosado y gris, respectivamente.

Siguiendo los resultados anteriores, el sistema total sustrato-adsorbato se estudié consi-
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3. DESCRIPCION DE LOS SISTEMAS MODELADOS

derando una celda ortorrémbica simple de lados 12,78 Ax 12.2975 Ax 25 A, cuya base es
una supercelda de grafeno de 60 dtomos de carbono. Se consider una energia cut-off de 180
Ry y una grillak de 5 x 5 x 1, siendo el refinamiento de la grilla para el calculo de la DOS
de 50 x 50 x 1 puntos k. La distancia de separacién entre aminodcidos y grafeno es h, ver
Fig. . El criterio de convergencia para la relajacién fue de 0.02 eV/A (fuerza maxima

entre 4tomos) para todos los aminoécidos.

3.2.1.1 Metodologia para determinar la energia y distancia de adsorcion

La energia de interaccion (F;,,;) y la distancia de adsorcidn (d,4s) entre substrato y adsorbato,

se calcul6 para cada molécula, de acuerdo al siguiente procedimiento:

1. Primera Relajacion: Se relajé la molécula —sin substrato— para eliminar tensiones

internas

2. Segunda Relajacion: La molécula relajada, se ubica a una distancia de 4.5 A de una
hoja de grafeno || Se efectio una segunda relajacion de todo el sistema —atomos de
la molécula y de la hoja de grafeno—. Se explord diferentes orientaciones para la
molécula con el fin de determinar la configuracién de minima energia —la £, de-
pende de la disposicion atomica—.

A manera de ejemplo, en la Fig. (3.8), Fig. se presentan las configuraciones
estudiadas para ALA y ASP, respectivamente. A partir de todas las orientaciones estu-

diadas para cada aminodcido, se selecciona la configuracion de menor energia.

3. Energia de interaccion en funcion de la distancia entre substrato-adsorbato: Se ubico
la molécula —cuya disposiciéon geométrica dié6 como resultado una minimizacién de
energia— sobre la hoja de grafeno a diferentes distancias, efectuando una relajacién
completa del sistema. Se obtienen dos datos para cada distancia considerada: i) la

distancia media final i de 1a molécula (distancia promedio del centro geométrico de la

'La estructura 3D de las moléculas se encuentran disponibles en la base de datos Protein Data Bank PDB

http://www.rcsb.org/pdb/home/home.do [73]]
?De acuerdo a estudios tedricos y experimentales, los aminoécidos y las nucleobases del ADN, interactudn

con el grafeno a distancias menores a 5 A[67] [74).
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Figura 3.8: Alanina sobre grafeno (a) grupo -COOH enfrentado a la hoja de grafeno (b) grupo
-NH> enfrentado a la hoja de grafeno (c) grupos -COOH y -NH; enfrentados a la hoja de grafeno.

z z z

Ly (a) L’y (b) Ly (c)

Figura 3.9: Acido Aspirtico sobre grafeno (a) grupos -COOH y cadena lateral enfrentados a la
hoja de grafeno (b) grupo -COOH enfrentado a la hoja de grafeno (c) grupos -COOH y -NH»
enfrentados a la hoja de grafeno.

molécula en la direccién 2’ con respecto al centro geométrico del grafeno en 2)'|y, ii)
la energia total E'(h) para cada configuracién. Con los datos anteriores se elabor6

una grafica de energia de interaccién E™(h) en funcion de la altura media final h.

La energia de interaccion se define como:

Eznt(h) — Etot(h) - Eref (31)

'Medir la distancia entre la molécula y la hoja de grafeno, tiene algunas variantes. En el proceso de ad-
sorcion, la hoja de grafeno se deforma, de tal forma que los 4tomos de carbono que se encuentran justamente
debajo la molécula tienden a alejarse o acercarse (dependiendo de las fuerzas de atraccién o repulsion). Los
atomos del grafeno que se encuentran lejos de la molécula, es decir, los que se encuentran en los extremos de
la base, no se mueven significativamente en el eje 2. Por tal motivo la distancia / se define como la distancia
entre el centro geométrico en 2’ de la molécula y el centro geométrico del grafeno en Z. El tiempo de célculo
por punto es de 4 a 6 dias (calculos en paralelo en cluster Coyote y Aquiles).
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3. DESCRIPCION DE LOS SISTEMAS MODELADOS

donde £/ es una energia de referencia, que equivale a la energia total para cuando
la distancia de separacién entre substrato-adsorbato es de h = 12,5 A (el grafeno y
la molécula se encuentran lo suficientemente alejados y no se presenta interaccion).
La energia de adsorcion FE, 45 es el minimo global de la curva —en la Fig.

se presenta un esquema cualitativo de la curva de interacci(’)n— que resulta de la

ec. (3.1).

A
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s
3 Distancia entre
£ substrato-adsorbato
© >
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w
‘r Distancia de Adsorcién

Figura 3.10: Esquema cualitativo de la curva de energia de interaccién vs. distancia entre

substrato-adsorbato.

En el capitulo 4 se discuten las energias y distancias de adsorcion calculadas para cada

sistema.

3.2.2 Caracterizacion de la supercelda para calculos de Transporte

Para el tratamiento de propiedades de transporte electronico, en este trabajo se estudid un
dispositivo tipo GFET como el presentado en la Fig. (3.11). El dispositivo se compone de una

celda central Cy que contiene los dtomos de una hoja de grafeno y un aminoécido adsorbido

! La adsorcién se modelizé realizando una relajacién de todos los 4tomos que componen el sistema para
cada altura considerada. En la literatura se proponen otros métodos que no relajan completamente el sistema
—o relajan parcialmente—. Se llevé a cabo una comparacion entre métodos, lo que permiti6 ratificar la impor-
tancia de una relajacion total para encontrar el minimo global de las curvas, con el fin de no recaer en minimos

locales. En la referencia [67], se presenta con més detalle la discusion.
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—adoptando las configuraciones de equilibrio del cdlculo de adsorcién que se llevé a cabo
en la primera etapa del trabajo—. La celda extendida C, la cual incluye las celdas de los
electrodos Ly y Ry, tiene dimensiones de 21.30 Ax 12.29 Ax 25.00 A. Las celdas Loia,.y
Ro1,2,... tienen dimensiones de 4.26 Ax 12.29 Ax 25.00 A con 20 4tomos de carbono cada

uno.
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Figura 3.11: Supercelda para cédlculos de transporte. (a) esquema de supercelda, (b) vista lateral,

(c) vista superior. La region C extendida comprende las regiones: Cy (determinada en la primera

etapa del trabajo), Lo y Rg.

El método de NEGF, permite calcular las corrientes a través de los célculos SCF a todos
los voltajes de polarizacion, sin embargo, la seleccién adecuada de los voltajes, depende
de la naturaleza de los sistemas en estudio. El modelado que se llevd a cabo en esta tesis,
comprendié un rango de voltajes bias entre -2 V y 2V, tal y como ha sido reportado en otros
trabajos tedricos [75,(76,(77,(78,79]

I'Si bien, este trabajo constituye un modelado teérico —lo que permite en principio considerar voltajes bias
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mayores—, no es adecuado hacer un modelado con valores bias mayores a 2 V, ya que, experimentalmente, las

nanocintas de grafeno presentan ruptira eléctrica alrededor de los 1.8 V [80]
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Resultados y discusion de
Adsorcion de aminoacidos

En este capitulo se presentan los resultados del modelado de la adsorcion de diez amino4ci-
dos sobre grafeno. Se discuten las configuraciones mas estables, las densidades de estado y
la transferencia de carga entre substratos y absorbatos. Para facilitar la lectura de los resulta-
dos, en los proximos capitulos se nota His/Grap, Ala/Grap, Asp/Grap, Tyr/Grap, Arg/Grap,
Glu/Grap, Gly/Grap, Phe/Grap, Pro/Grap y Lys/Grap, para hacer referencia a la adsorcion
sobre grafeno de un aminodcido en particular (i.e., histidina adsorbida sobre grafeno, se nota
como His/Grap).

4.1 Resultados de Configuracion mas estable

Las configuraciones de equilibrio para los diez aminodcidos fisisorbidos se presentan en las
Fig. y Fig. (4.2).

De acuerdo a las geometrias més estables, se observan diferentes disposiciones de los
grupos funcionales (-COOH y -NHs) en los proceso de adsorcion, es decir, se presentan con-
figuraciones donde los grupos funcionales de los aminodcidos se alejan de la hoja de grafeno,

siendo principalmente las cadenas laterales las que dirigen los procesos de adsorcion.
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(g (h)

Figura 4.1: Configuraciones de Equilibrio para cada sistema considerado, vista superior.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION DE ADSORCION DE AMINOACIDOS

En los aminodcidos aromaticos como Phe y Tyr, los anillos se orientan paralelamente a
la hoja de grafeno luego de la fisisorcion, con una disposicion geométrica que corresponde al
apilamiento tipo AB Bernal [81], bien conocido en la literatura para grafeno bicapa, donde
los anillos se centran en un dtomo de carbono de la hoja de grafeno que se encuentra debajo,
tal y como se muestra en la Fig. (4.1(d) y (h)). Los anillos de His y de Pro no adoptan una
configuracion totalmente paralela a la hoja del grafeno (se observa una inclinacién para el
anillo de His de 17° aproximadamente, ver Fig. (4.3)), esto puede deberse a la naturaleza
de los anillos, ya que, el anillo imidazol de la histidina es un pentdgono nitrogenado y el
anillo de la prolina es una pirrolidina (estructura ciclica que estd compuesta por un dtomo
de nitrégeno y cuatro de carbono, no hay presencia de dobles enlaces). En otras palabras,
los anillos de Phe y Tyr tienen estructura hexagonal y se componen de carbono e hidrégeno,
mientras que, His y Pro son pentdgonos que incluyen nitrégenos.

La configuracién de equilibrio para Tyr e His calculada predictivamente en este trabajo,
es corroborada posteriormente en trabajos experimentales de Krebs y colaboradores [82],
quienes reportan una disposicion paralela para el anillo de Tyr con respecto al substrato,
mientras que para el anillo de His se reporta una inclinacion. Sus estudios se llevaron a
cabo mediante un andlisis de microscopia de efecto tunel (STM), de un susbtrato de grafito

altamente orientado (HOPG) con moléculas de His y Tyr adsorbidas.

Figura 4.3: Configuracién de Equilibrio para la molécula de Histidina. El anillo imidazol se

encuentra inclinado 17.38°.

Los aminodcidos no aromdticos como Lys y Arg extienden sus cadenas laterales sobre
la hoja de grafeno maximizando las interacciones tipo van der Waals, manteniendo a su vez,
a los grupos carboxilos mds apartados de la hoja de grafeno. Esto ocurre también con la
configuracién de equilibrio de la Pro, donde, el grupo carboxilo de aleja de la superficie
de grafeno. Aminoacidos como Gly, Ala, Asp y Glu extienden sobre el grafeno sus grupos

carboxilo y amino.
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Figura 4.4: Energia y distancia de Adsorcién para aminoacidos adsorbidos sobre grafeno. El
driagrama de barras se divide en dos partes: superior, corresponde a los resultados de d®@$(A)
para cada aminoacido; inferior, E*%*(eV) de cada aminodcido, valores mas negativos de E®?*,
corresponden a sistemas més estables. Se comparan los resultados de este trabajo (barras sélidas),
con los datos reportados por otros autores (barras con patrones). Autores de las Ref.[6] y la
Ref.[7] realizan estudios con hojas de grafeno dopadas con hidrégeno y considerando sélo las
cadenas latelares (CL), respectivamente. Las distancias reportadas en la Ref. [6] corresponden a
la distancia mds cercana entre el aminoécido y el grafeno, mientras que, las distancias reportadas
por la Ref. [7] son las distancias interplanares promedio. Las distancias reportadas en este trabajo

corresponden a la distancia entre el centro geométrico de la molécula y el grafeno

En el cuadro. y, en el diagrama de barras de la Fig. se reportan los resultados
para la energia y distancia de adsorcion de los aminodcidos contemplados en este estudio.
De acuerdo a los célculos se obtiene la siguiente relacion para las energias de adsorcion:
Arg/Grap > Lys/Grap > Tyr/Grap > His/Grap > Phe/Grap > Glu/Grap > Asp/Grap >
Pro/Gra > Ala/Gra > Gly/Gra. Los aminoédcidos mas débilmente absorbidos corresponden a
Alay Gly mientras que los sistemas mds estables corresponden a Arg/Grap y Lys/Grap. Este
resultado esta en correspondencia con los reportes experimentales de la interaccion de 6xido
de grafeno con aminodcidos, Pandit et al. inform6 que las constantes de ligadura y los

cambios de entalpia son mayores para los complejos de Arg y Lys (de doce aminoacidos
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estudiados), considerandolos como los sistemas mas estables [84].

En el cuadro. y, en el diagrama de barras de la Fig. (4.4), se incluyen los valores
para las energias de adsorcidn tedricas calculadas por otros autores. Las diferencias notables
se deben principalmente a los métodos usados y las estructuras modeladas por cada autor.
Por un lado, los valores reportados por Singla y colaboradores [6] basan sus estudios en la
correccion DFT-D2 y , por el otro, Tavassoli et al. [7] estudio la interaccion de las cadenas
laterales de los aminoacidos His y Phe sobre grafeno, sin incluir en sus célculos los grupos
carboxilo y amina —es decir, en sus célculos representd a los aminoacidos His y Phe me-
diante un anillo imidazol y un tolueno, respectivamente—. Es necesario tener en cuenta, que:
1) el método DFT-D2 considera las interacciones de todos los pares de 4tomos, mientras que
DFT-D3 también considera los trios de atomos, es decir, tienen en cuenta los efectos de tres
cuerpos. DFT-D3 es mucho mds apropiado para el estudio de interacciéon de moléculas con
superficies, mas aun cuando las fuerzas de largo alcance juegan un papel importante en las
configuraciones de equilibrio y adsorcidn; i1) incluir los grupos carboxilo y amino modifica
las energias de adsorcion, de acuerdo a los datos del cuadro. se evidencia una subes-
timacion del 46 % y 57 % en las energias de adsorcion para His y Phe. En la literatura se
encuentran trabajos sobre los efectos en las energias de adsorcién cuando se incluyen grupos
funcionales [69, 85]. Rochefort et al. [85] report6 variaciones en la magnitud de las interac-
ciones 7-7r y en la energia de adsorcién cuando hay presencia de grupos funcionales -COOH
il

De acuerdo a lo anterior, los datos reportados en este trabajo tienen en cuenta los efectos
de tres cuerpos y ademds incluyen todos los d&tomos de los aminodcidos. Es importante men-
cionar que en una primera etapa del presente trabajo se estudio la influencia de los grupos
carboxilo y amino en la adsorcién de His sobre grafeno, por lo que se considerd relevante
contemplar las interacciones con los grupos funcionales de los aminoacidos [69]—se re-
porté modificaciones en transferencia de carga, energia de adsorcion, distancia de adsorcion
e incluso, modificaciones en las propiedades de transporte—.

La distancia de adsorcién entre aminodcidos y grafeno no supera los 4 A. Las distan-

cias reportadas en este trabajo corresponden a la distancia entre el centro geométrico de la

'Las distancias reportadas en la Ref. [6] corresponden a las distancias m4s cercanas entre el aminoacido y
el grafeno, mientras que, las distancias reportadas por la Ref. [7] son las distancias interplanares promedio. Las
distancias reportadas en este trabajo corresponden a la distancia entre el centro geométrico de la molécula y el
grafeno.
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4.1 Resultados de Configuracion mas estable

Cuadro 4.1: Energia y distancia de Adsorcién para aminodcidos adsorbidos sobre grafeno. Au-
tores de las Ref. [6] y la Ref. [7] realizan estudios con hojas de grafeno dopadas con hidrégeno y

considerando sélo las cadenas latelares (CL), respectivamente

Aminoacido Eads dads M¢étodo A Q | Grafeno | Grafeno
(eV) (A) (e) D/A SM
-1.49 2.97 | DFT-D3 este trabajo | 0.181 D S
Hi -0.63 (CL) | 3.36* B3LYP-D3 [7] — — —
is
-0.63 3.40** DFT-D2 [6] — — —
-0.91 3.15 | DFT-D3 este trabajo | 0.106 D S
Ala -0.35 (CL) | 2.63* B3LYP-D3 [7] — — —
-1.17 4 DFT-D3 0.173 D S
Asp .
este trabajo
-1.63 2.98 DFT-D3 0.124 D S
Tyr )
este trabajo
-2.89 3.1 | DFT-D3 este trabajo | -0.362 A M
Arg -1.66 (CL) | 3.05* B3LYP-D3 [7] — — —
Gl -1.23 3.25 | DFT-D3 este trabajo | 0.128 D S
u
-0.83 3.11 | DFT-D3 este trabajo | 0.112 D S
Gly -0.49 2.99** DFT-D2 [6] — — —
-1.44 3.30 | DFT-D3 este trabajo | 0.100 D S
Phe -0.78 3.36" DFT-D2 [6] — — —
-1.00 3.47 DFT-D3 0.128 D S
Pro .
este trabajo
-2.88 3.47 DFT-D3 -0.464 A M
Lys .
este trabajo
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4. RESULTADOS Y DISCUSION DE ADSORCION DE AMINOACIDOS

molécula y el grafeno —debido a que la hoja de grafeno sufre deformaciones en el proceso
de fisisorcion, para cada geometria de equilibrio, se determiné la distancia promedio en la
direccion Z de la hoja de grafeno—. Los valores calculados para distancias y energias de
adsorcion dan cuenta de la fisisorcion fuerte que se lleva a cabo en los procesos de interac-
cién entre aminodcidos y grafeno, no se observan formaciones de enlaces quimicos entre los

aminoécidos y los d&tomos de carbono de la hoja de grafeno.

4.2 Densidad de Carga

Con el objetivo de determinar si el grafeno es aceptor o donor de electrones en los procesos
de fisisorcion con aminodcidos, se realiz6 el andlisis de carga por “Mulliken population’ En
este trabajo se reporta una transferencia de carga entre 0.18 e y 0.1 e para el caso de grafeno
como donor, mientras que, la transferencia de carga desde el aminoacido al grafeno tiene
una magnitud de 0.4 e. En el cuadro. se presentan los valores de transferencia de carga
para cada caso estudiado. Los valores reportados tedricamente, tienen el mismo orden de
magnitud de valores medidos experimentalmente para la adsorcion de moléculas 770’880 -
tetracyano-p-quinonedimethane (TNCQ) sobre grafeno (se reporta una transferencia de carga
de 0.99 e desde el grafeno a la molécula) y, en adsorbatos mas pequeinios como NO, y HyO
(donde el grafeno dona 0.09 e y 0.025 e, respectivamente). La densidad de carga luego de la

fisisorcion de aminodcidos se calculé mediante la siguiente expresion:

D = Daajgra — Daa — Dgra 4.1)

siendo D s4/Grq 1a densidad de carga del aminoacido adsorbido sobre grafeno; D44 la
densidad de carga del aminoacido y, D¢, la densidad de carga del grafeno. La densidad de
carga D para cada sistema, se presenta en la Fig. (4.5). Las regiones color cyan corresponden
a D> 0, es decir, alta densidad electrdnica luego de la fisisorcion; las regiones color magenta

corresponden a D< 0, regiones de baja densidad electronica.

'De acuerdo a la literatura, el esquema de Mulliken constituye una opcién rapida y barata (computacional-
mente) para calcular cargas —puede ser usado para interpretar y predecir el comportamiento reactivo de una
amplia variedad de sistemas quimicos en reacciones tanto electrofilicas como nucleofilicas— [86, 87].
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Figura 4.5: Densidad de Carga. Las regiones color cyan corresponden a D> 0, es decir, alta densidad electrénica luego de la

fisisorcidn; las regiones color magenta corresponden a D< 0, regiones de baja densidad electrénica.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION DE ADSORCION DE AMINOACIDOS

El grafeno es un donor de electrones cuando adsorbe His, Ala, Asp, Tyr, Glu, Gly, Phe
y Pro, ademds de acuerdo a la redistribucién de carga de la Fig. (4.5), en estos casos se
observan regiones de alta densidad electrénica a través de los aminoécidos, mientras que,
sobre la hoja de grafeno, se visualiza una region de pérdida electronica. Por otro lado, el
grafeno actiia como aceptor de electrones cuando adsorbe Arg y Lys, presentando regiones
de alta densidad electronica sobre la hoja de grafeno.

En los sistemas His/Gra, Ala/Gra, Tyr/Gra, Arg/Gra, Glu/Gra, Phe/Gra, Pro/Gra y Lys/-
Gra se forman dipolos verticales entre los adsorbatos y la hoja de grafeno —con regiones
de baja densidad electrénica sobre la hoja de grafeno para los sistemas semi-metélicos y,
regiones de alta densidad electronica sobre la hoja de grafeno para sistemas metalicos—. En
los casos particulares de aminoacidos con anillos aromaticos en sus cadenas laterales, como
Phe y Tyr, la formacion de dipolos localizados se presenta claramente debajo de sus anillos,
dando un claro indicio de las fuerzas tipo 7-7 stacking que se generan tras la interaccion con
grafeno.

Una polarizacién de carga horizontal sobre la hoja de grafeno (que forma un dipolo
longitudinal sobre la hoja de grafeno) se presenta en la adsorcion de Asp y Gly, donde los
grupos carboxilo y amino son los responsables de los dipolos transversales que rompen la
simetria de dipolo vertical de los demés aminoacidos absorbidos.

Los electrones 7 delocalizados del grafeno son los que participan en la re-distribucién
electronica de los sistemas. Experimentalmente, la formacion de dipolos en la interaccion
entre aminodcidos y grafeno ha sido reportado por Mallineli et al. —en sus trabajos se reporta
cargas parciales negativas (o positivas) sobre (o debajo) de una hoja de grafeno en los sitios

de adsorcion de los aminoacidos— [88]].

4.3 Densidad de Estados

Con el fin de obtener informacion de las propiedades fisicas de los sistemas estudiados, se
calcularon las densidad de estados totales para el grafeno antes y después de la adsorcidn,
ver Fig. y Fig. (4.7), respectivamente.

Antes de la adsorcion de aminodcidos, el grafeno presenta una densidad de estados que
corresponde a un semimetal —sin estados en el nivel de Fermi—, donde los orbitales p, de
los atomos de carbono, son los que aportan estados en energias entre -5 eV y 5 eV, ver la
Fig. linea verde. Los estados entre -5 eV y -10 eV son contribuciones de orbitales p,,,
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4.3 Densidad de Estados

60

Total Grafeno
F Orbital s a
— Orbital p_+ P,

Orbital p,
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S

Figura 4.6: Densidad de Estados para el grafeno antes del proceso de adsorcién. La densidad de
estados total del grafeno se representa por el color gris sélido. La contribucién de los estados p,,

Py + Dz Y S, se representan por la linea verde, linea negra y azul sélido, respectivamente.

Py Y P- (py + p. linea negra en la Fig. (4.6)). A bajas energfas, entre los -20 eV y -10 eV,
predominan los estados de los orbitales s.

Luego de la adsorcidn, la interaccion con los aminodcidos induce la aparicién de estados
cerca a la energia de Fermi del grafeno en la banda de valencia —entre 0 eV y 2.2 eV—,
los picos en energias de -1.2 eV, -1.8 eV, -1.3 eV, -2.11 eV y -1.49 eV provienen de His,
Asp, Tyr, Phe y Pro, respectivamente. En el caso de Ala, Glu y Gly los estados més cercanos
al nivel de Fermi estdn a -2.3 eV, los cuales se superponen al primer pico de la banda de
valencia de la DOS del grafeno cuando no ha adsorbido moléculas.

El cardcter semimetdlico del grafeno se modifica cuando adsorbe Lys y Arg. En este caso,
el grafeno se metaliza, ya que las moléculas transfieren cargas de -0.464 e y -0.362 e, para
Lys y Arg, respectivamente. Los demds aminodcidos considerados His, Ala, Asp, Tyr, Gly,
Glu, Phe y Pro, mantienen el caracter semimetdlico del grafeno.

Un aspecto relevante, consisti6 en identificar si los estados cercanos a la Ex de la banda
de valencia provenian de los grupos funcionales -COOH y -NH; 6, de las cadenas laterales de

las moléculas —lo que podria dar cuenta del papel que desempeian los grupos funcionales
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4. RESULTADOS Y DISCUSION DE ADSORCION DE AMINOACIDOS
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Figura 4.7: Densidad de estado de los sistemas luego de llevarse a cabo el proceso de adsorcion.
La densidad de estados total del grafeno antes de la adsorcion (grafeno puro), se representa por

el color gris soélido.

en los procesos de adsorcion—. Para ello se calcularon las densidades de estados parciales
de los grupos funcionales y las cadena laterales para cada aminodcido fisisorbido, ver la
Fig. (4.8).

De acuerdo a los célculos, los picos cercanos a la Ep provienen principalmente de la
interaccion con los grupos funcionales, ya que s6lo dos de los diez aminodcidos estudiados
presentan picos atribuidos tinicamente a sus cadenas laterales. Segun la Fig. los estados
provienen de i) cadenas laterales, para His y Tyr, ii) -COOH y -NH, para Asp y Ala, iii)
-NH; para Arg, Lys, y Gly, iv) cadena lateral y -NH;, Glu, Phe y Pro.

Los grupos funcionales juegan un papel preponderante en la aparicion los estados cerca
al nivel de Fermi, no s6lo porque en la mayoria de las moléculas estudiadas hay participacion
directa —ocho de los diez aminoécidos estudiados introducen estados cerca al nivel de fermi
provenientes de los grupos funcionales—, sino porque, tal y como se report6 en los estudios

titulados “Computational study of transport properties of graphene upon adsorption of an
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4.3 Densidad de Estados

amino acid: importance of including -NH, and -COOH groups”[69] y “Theoretical study of
the adsorption of histidine amino acid on graphene”[68], la inclusion de los grupos funcio-
nales 1) aumenta la energia de adsorcion y la transferencia de carga vy, ii) desplaza hacia la
energia de Fermi los estados que provienen de la cadena lateral.

En los articulos referenciados en el parrafo anterior, se sintetizan los resultados de la
adsorcidn de histidina con y sin grupos funcionales, ya que para esa fecha, los primeros tra-
bajos de adsorcion de aminodcidos sobre grafeno s6lo consideraban los efectos de la cadena
lateral (que en este caso especifico para histidina, corresponde a un anillo imidazol). Nues-
tro modelo muestra diferencias significativas para energia de enlace y transferencia de carga
entre el aminoacido con y sin grupos carboxilo y amino, ademas del desplazamiento en 0.29

eV hacia Er del pico de la cadena lateral una vez se incluyen los grupos funcionales.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION DE ADSORCION DE AMINOA CIDOS

——Grap
*— -COOH

l l-i-lisl/draia l

PDOS (estados eV ! Vol 1)
PDOS (estados eV " Vol 1)

B NH,
~—a SC

T | T I T
= Glu/Grap

) I I

2 4
m'Gly/Grap

6

T e e

E (eV)

Figura 4.8: Densidad parcial de estados (PDOS). La densidad de estados total para cada sistema

AA/Grap, se representa con color cyan. Se reporta la contribucién a la DOS de las cadenas

laterales (CL con linea verde), los grupos carboxilo (linea color magenta) y grupos amino (color

azul sélido). Se incluye en cada gréfica la DOS del grafeno antes de la adsorcién (linea sélida

negra)
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Efecto de la adsorcion de
aminoacidos en el transporte
electronico de una hoja de
grafeno

Con el fin de determinar los efectos de la adsorcién de aminodcidos en las propiedades
de transporte electrénico de una hoja de grafeno, se calcularon los espectros de transmision y
las curvas de corriente-voltaje para once dispositivos: Grap, His/Grap, Ala/Grap, Asp/Grap,
Tyr/Grap, Arg/Grap, Glu/Grap, Gly/Grap, Phe/Grap, Pro/Grap y Lys/Grap (ver, Fig. (5.1)).
Tal y como se menciono en el capitulo 3, las regiones centrales (C) de los dispositivos mo-
delados de la Fig. (5.1), corresponden a las configuraciones de equilibrio presentadas en el
capitulo 4. A continuacién discutimos los resultados principales del estudio de transporte.

La corriente que fluye a través de cada sistema modelado, se determina mediante la inte-
gracion de la transmision electrénica sobre una ventana de tension. En este orden de ideas, el
aumento, disminusion o supresion total de picos en las curvas de transmision, brindard infor-
macion sobre el incremento o el decrecimiento de la corriente. En la Fig. se presentan
los espectros de transmision para los voltajes de polarizacién de -0.8 V, -1.5V, -2V, 0.8 V,
I5Vy2V.
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5. EFECTO DE LA ADSORCION DE AMINOACIDOS EN EL TRANSPORTE
ELECTRONICO DE UNA HOJA DE GRAFENO

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

Figura 5.1: Dispositivos modelados (vista superior). La regién C de cada dispositivo se deter-
mind en el capitullo 4.

De acuerdo a los calculos, la transmisiéon depende del voltaje de polarizacion (6 Vy)
que se implementa para modelar cada dispositivo, ya que, una variacion en la magnitud o
en la polarizacion (positiva/negativa) del V,, conlleva a que algunos picos de la curva de
transmision de electrones se atenten, se supriman o aumenten. En el sistema Phe/Grap, por

ejemplo, la integracion de la transmision para V;, positivos es menor que para V, negativos.
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Figura 5.2: Transmisién de los sitemas modelados para voltajes bias de -0.8 V,-1.5V,-2V,08 V,1.5Vy2 V.




5. EFECTO DE LA ADSORCION DE AMINOACIDOS EN EL TRANSPORTE
ELECTRONICO DE UNA HOJA DE GRAFENO

Analizando especificamente las curvas para voltajes de polarizacion negativos para Phe
(ver, Fig. ), la integracion de la transmisién a V, = —0,8 V es menor que para V, = —2
V, donde el pico A (ver, Fig. para Phe), aumenta cuando el voltaje aumenta, lo que
implica que, bajo un voltaje de polarizacion de -2 V los electrones con esa energia particular
van a tener mayor probabilidad de transmitirse del electrodo izquierdo al derecho.

A diferencia de Phe/Grap, en el sistema Lys/Grap la integracion de la transmision para
V,, positivos es mayor que para V;, negativos. La dependencia de la transmision respecto
al V, se observo también en trabajos sobre sensado de ADN, desarrollados por Souza y
colaboradores [89,90].

En las Fig. y Fig. (5.4a) se presentan las curvas de corriente vs voltaje bias (I-V)
para el grafeno antes y después de la adsorcion de cada aminoécido. En la primera figura,
se muestran los valores de corriente para voltajes bias entre O V y 1 V, mientras que, en la

segunda se graficaron los datos para voltajes bias entre -2V y 2V.

T T T r T E T

m—a His/Grap
« = Ala/Grap
05 A..a Asp/Grap

Tyr/Grap
+ o Arg/Grap
—  Glu/Grap
—  Gly/Grap
o Phe/Grap
— Pro/Grap
o—e Lys/Grap
+—e Grafeno

0.1

Figura 5.3: Curva de corriente-voltaje para los dispositivos modelados (V, entre 0 Vy 1 V).

La curva de corriente para el grafeno antes de la adsorcion (linea negra sélida en las
Fig. (5.3) y Fig. (5.4p)) corresponde a una curva tipica de un dispositivo semiconductor de
gap cero, exhibiendo un comportamiento no lineal y simétrico para voltaje bias positivos y

negativos —simétrico con respecto a la magnitud de la corriente bajo inversion de voltaje
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bias—. Una relacién no lineal entre la corriente y el voltaje bias aplicado a una hoja de
grafeno, ha sido reportado también por varios autores [76,(77,(78,79].

o—a His/Grap —
- — Ala/Grap
A--a Asp/Grap

Tyr/Grap
o -+ Arg/Grap
— Glu/Grap
—— Gly/Grap
0. O Phe/Grap
—— Pro/Grap
o—o Lys/Grap
o—e Grafeno _|

Figura 5.4: (a) Curva de corriente-voltaje para los dispositivos modelados (V entre -2 Vy 2 V).
(b) diferencia de corriente entre el grafeno antes y después de la adsorcion con cada aminodcido
Al = IGrap - IAA/Gra-

Una vez que se lleva a cabo la adsorcion de cada amino acido, el grafeno presenta cam-
bios significativos en las curvas I-V, producto de la interaccién con las moléculas sobre su
superficie, donde los orbitales moleculares pueden permitir o inhibir el transporte electroni-
co a través de la hoja de grafeno. De acuerdo a la Fig. (5.3), los valores de corriente son
pequeiios cuando el voltaje bias se encuentra entre -0.6 V 'y 0.6 V —para nueve de los diez

aminodcidos estudiados la corriente calculada no supera los 0.04 ©A—. Para este mismo
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5. EFECTO DE LA ADSORCION DE AMINOACIDOS EN EL TRANSPORTE
ELECTRONICO DE UNA HOJA DE GRAFENO

rango de voltaje de polarizacion, el sistema Lys/Grap registra un valor de corriente levemen-
te mayor con respecto a los demds sistemas, de 0.1 ¢ A. En la Fig. (5.4p) se observa que para
magnitudes de V,, superiores a los 0.6 V la corriente calculada depende de cada amino4ci-
do. Adicionalmente, hay una asimetria en las curvas de corriente respecto a la inversion
del voltaje de polarizacion, esto se debe a las configuraciones de equilibrio que adoptan los
aminodcidos al interactuar con el grafeno y la asimetria intrinseca de su densidad de carga.

La asimetria de las curvas I-V son de gran interés en el campo de la electrénica molecular
y el estudio de nanodispositivos. Una molécula asimétrica tendrd orbitales moleculares con
una distribucion de carga asimétrica. Esto en la practica induce un acoplamiento diferente
con los electrodos que puede conducir a un perfil de voltaje asimétrico [91]. Asi mismo,
hay moléculas que presentan caracteristicas propias de un diodo rectificador, es decir, que
bloquean el transporte de carga en una direccion y permiten el flujo en la direccién opuesta,
un ejemplo son las monocapas de moléculas aromaticas ensambladas (SAM) en grafeno que
mostraron un comportamiento de diodo molecular [92,93].

Con el fin de especificar las variaciones de corriente de cada sistema respecto al grafeno
sin molécula, se grafic6 la diferencia de corriente entre el grafeno antes y después de la

adsorcion con cada aminoacido, se definio la diferencia de corriente (A7) como:

Al = [Grap - IAA/Gra (51)

Donde Igyq, €s la corriente del grafeno antes de la adsorcion y J44/¢rq €8 la corriente
del grafeno después de adsorber un aminoécido.

En la Fig. (5.4b) se observa que los aminodcidos absorbidos sobre grafeno como la Lisina
(Lys) pueden actuar como un diodo rectificador, permitiendo mayor flujo de carga para V,
positivos y bloqueando para V, negativos, se calcul6 una diferencia de corriente de 2.19
1A'y 0.12 1 A para voltajes de polarizaciéon de 2 V y -2 'V, respectivamente. Moléculas
como fenilalanina (Phe) y 4cido aspartico (Asp) presentan un comportamiento inverso al
caso de Lys, ya que, permiten mayor paso de corriente para valores negativos de voltaje de
polarizacion e inhiben el paso de corriente para valores positivos —la magnitud de AT es
de 0.81 A 'y 2.74 A para voltajes de polarizacion de 2 V y -2 V, respectivamente—. Los
sistemas con perfiles de polarizacién més simétricos respecto al voltaje de polarizacién en

comparacion al resto de aminodcidos son Pro/Grap y Arg/Grap.
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De acuerdo a los datos obtenidos, el orden de magnitud de la diferencia de corriente
para todos los casos no es menor a los 1A, siendo consistente con datos experimentales de
dispositivos tipo FET basados en grafeno. En el cuadro. podemos referenciar algunas

diferencias de potencial medidos para la deteccion de bacterias y otras biomoléculas.

Cuadro 5.1: Superior: Valores de la diferencia de corriente A7 de los dispositivos modelados en
este trabajo. Inferior: Valores de la diferencia de corriente registrados en dispositivos tipo GFET

experimentales.
Dispositivo modelado en este trabajo
A I(uA) A I(nA) A I(uA) Aminoacido
(Vi=-2V) (Vp=-15V) (Vp=-1V)
0.32 0.83 0.28 His
0.83 1.03 0.34 Ala
1.94 1.54 0.69 Asp
-0.47 0.27 0.17 Tyr
-0.56 0.23 0.08 Arg
-0.53 0.47 0.17 Gly
0.39 0.44 0.13 Glu
2.67 2.15 0.93 Phe
-0.66 0.05 0.03 Pro
0.11 0.31 0.15 Lys

Trabajos Experimentales. Dispositivos basados en grafeno

Referencias A T(pA) Biomolécula Tipo de Molécula
[94] 0.05 inmunoglobulina G (IgG) Proteina
[95] 5 E.Coli Bacteria
[96] 4 ADN acido nucleico
[22] 10 ADN
[97] 1 ADN

Un aspecto interesante de analizar, hace referencia a la sensibilidad del dispositivo mo-
delado. En este trabajo, el mecanismo de deteccién de aminoacido se basa en cambios de
corriente, por lo que, identificar los porcentajes de incremento/decrecimiento de la sefial de

corriente de grafeno una vez adsorbe cada aminodcido, resulta apropiado para dar cuen-
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5. EFECTO DE LA ADSORCION DE AMINOACIDOS EN EL TRANSPORTE
ELECTRONICO DE UNA HOJA DE GRAFENO

ta de sensibilidad del dispositivo —tal y como lo proponen varios autores, en estudios de
transporte de grafeno aplicados al sensado de ADN [89, [90]—. Se define el porcenaje de

incremento/decrecimiento de la sefial de grafeno, como:

AT

IG’ra

%PI = | | % 100 5.2)

donde %P1 es el porcentaje de incremento de la sefial de grafeno, A se defini6 en la
ec. ¥ Icrap €8 la corriente del grafeno antes de la adsorcién. En la Fig. se presentan
los porcentajes de incremento de la sefnal para voltajes de polarizacionde 1 V, 1.5 Vy2 V.
El % P1I depende del voltaje bias que se esté considerando, asi por ejemplo, a 1 V, el sistema
Lys/Grap, presenta un incremento del 257 % de la sefial de corriente respecto al grafeno puro,
mientras que, el incremento a 1.5 Vy 2 Ves de 133 % y 90 %, respectivamente —en otras
palabras, el dispositivo para Lys/Grap es mds sensibleal Vquea1.5Vy2 V—.

Para un voltaje de polarizacion de 1 V, los sistemas que presentan un incremento de la
sefal mayor al 75 % son Lys/Grap, Asp/Grap y Ala/Grap con porcentajes de 257 %, 110 %
y 85 %, respectivamente. Por otro lado, para un voltaje extremo de 2 V, el porcentaje de
incremento para Glu/Gra y Gly/Grap es de aproximadamente del 3 %, lo que convierte a la
Glu y Gly en los aminoacido mas dificil de distinguir (en comparacion al grafeno solo) para
ese voltaje.

Las curvas I-V calculadas para el dispositivo propuesto, dan cuenta de las potencialidades
del grafeno en la construccion de mecanismos de sensado selectivos y sensibles a pequefias
variaciones de carga locales, ya que, por un lado, se observan diferentes curvas de corriente
para cada aminoécido, y por el otro, el orden de magnitud de Al corresponde a dispositivos

experimentales.
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His Ala Asp Tyr Arg Glur Gly Phe Pro Lys

Figura 5.5: Porcentaje de incremento/decrecimiento de la sefial de grafeno %P1, para voltajes
de polarizacion de -1.5V,-1 Vy 1 V.
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Conclusiones

En este trabajo se estudi6 tedricamente mediante cdlculos DFT y NEGF, la interaccion de
diez aminodcidos con una hoja de grafeno. El trabajo se dividi6 en dos partes 1) la adsorcion
de aminoécidos sobre grafeno (His, Ala, Asp, Tyr, Arg, Gly, Glu, Phe, Proy Lys) y, i1) estudio
del transporte electronico del grafeno antes y después de la adsorciéon con cada aminoécido,
donde se calcularon curvas de transmision y corriente-voltaje.

Sobre el estudio de adsorcion

e De acuerdo a los resultados, los diez aminodcidos se fisisorben sobre la superficie de
grafeno, es decir, en los procesos de interaccion entre substrato y adsorbato, no se

generan enlaces covalentes.

e Las distancias de adsorcién no superan los 4 A—las distancia entre substrato y adsor-
bato para cada sistema, se determiné como la distancia entre el centro geométrico de

la molécula en z y la hoja de grafeno—.

. L . : s 4
e Las energias de adsorcion presentan el siguiente orden de jerarquia: E%JY ..., > BT crap >

ads ads ads ads ads ads ads
ETyr/Grap > EHis/Grap > EPhe/Grap > EGlu/Grap > EAsp/Grap > EP’I’O/G’Fa > EAla/G'r’a >

B¢y /arq- Los cdlculos de energia de adsorcion concuerdan con resultados experimen-
tales de interaccidon de aminodcidos y grafeno, donde los sistemas mads estables corres-

ponden a Arg/Grap y Lys/Grap.
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6. CONCLUSIONES

e En cuanto a las configuraciones de equilibrio, los aminoédcidos se fisisorben sobre gra-
feno sin un lugar privilegiado para los grupos funcionales, es decir, hay moléculas
donde los grupos funcionales se enfrentan a la hoja de grafeno (como en el caso de
Tyr, Gly, His ), mientras que en otras moléculas, los grupos funcionales se alejan (co-
mo en el caso de la Pro, Lys y Phe), regidos basicamente por la transferencia de carga

y los dipolos asociados.

e [os aminodcidos con cadenas laterales arométicas como His, Tyr y Phe, localizan sus
anillos paralelamente a la hoja de grafeno (excepto para el anillo imidazol de His, que

presenta un angulo de inclinacion 17.38°.

e En todos los procesos de fisisorcion se calcula una transferencia de carga desde o hacia
la hoja de grafeno, con la conformacion de dipolos locales longitudinales y transver-
sales entre la moléculas y los enlaces p del grafeno. Experimentalmente, resultados
de interaccion de aminoacidos con grafeno muestran evidencia de la conformacion de

dipolos de carga.

e El grafeno es un donor débil de electrones cuando adsorbe His, Ala, Asp, Tyr, Gly,
Glu, Phe y Pro, con transferencias de carga hacia las moléculas que no superan los 0.2
e. En el caso especifico de Lys y Arg se presenta una transferencia de carga desde las
moléculas hacia el grafeno de -0.464 e y -0.362 e, respectivamente. La carga ganada
por la hoja de grafeno, se redistribuye sobre la superficie del material, contribuyendo

a la formacioén de dipolos de carga.

e De acuerdo a las densidades de estado totales y locales, los procesos de fisisorcion
introducen estados cerca al nivel de fermi del grafeno. Los estados provienen de los
grupos funcionales de los aminoédcidos y no solo de las cadenas laterales de los mis-

mos, por lo que toda modelizacion de éstas moléculas debe incluirlos.

e Los estados de la banda de valencia mds cercanos al nivel de Fermi se encuentran en
energias de -1.2 eV, -1.8 eV, -1.3 eV, -2.11 eV y -1.49 eV para His, Asp, Tyr, Phe y
Pro, respectivamente. En el caso de Ala, Glu y Gly los estados més cercanos al nivel
de Fermi estdn a -2.3 eV, los cuales se superponen al primer pico de la densidad de

estados del grafeno cuando no ha adsorbido moléculas.
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En todos los casos, la contribucién en la densidad de estados parciales de los gru-
pos carboxilos, se presenta mediante la aparicién de dos picos separados 1.2 eV en
la banda de valencia (los dos primeros picos mas cercanos a la banda de valencia).

Especificamente, el pico en -3.8 eV en la PDOS proviene de los grupos carboxilos.
La adsorcion de Arg y Lys presenta picos en -3.1 eV provenientes de los grupos amino.

Los grupos funcionales juegan un papel preponderante en la aparicion de los estados
cerca al nivel de Fermi, no sélo porque en la mayoria de las moléculas estudiadas hay
participacion directa —ocho de los diez aminodcidos estudiados introducen estados
cerca al nivel de fermi provenientes de los grupos funcionales—, sino porque, tal y
como se reportd en un estudio titulado Computational study of transport properties of
graphene upon adsorption of an amino acid: importance of including -NH; and —CO-
OH groups publicado en el afio 2016, la inclusién de los grupos funcionales aumenta

la energia de adsorcion y la transferencia de carga.

Las densidades de estado muestran la metalizacion del grafeno luego de la adsorcion
de Lys y Arg, producto de la transferencia de carga de las moléculas al grafeno. Para
el resto de los aminodcidos considerados His, Ala, Asp, Tyr, Gly, Glu, Phe y Pro, se

mantiene el cardcter semimetalico del grafeno.

Sobre el estudio de transporte

Se calcularon las curvas de transmision y corriente-voltaje del dispositivo tipo GFET
con electrodos de grafeno. Los perfiles de las curvas I-V son diferentes para cada
aminodcido, lo que deja en evidencia la potencialidad del material en la construccién

de dispositivos selectivos de sensado.

Las curvas de transmision se modifican para cada aminodcido dependiendo del poten-
cial de polarizacion. Aminoacidos como Phe y Asp tienen una mayor transmision para
voltajes de polarizacion negativa, mientras que la Lys permite mayor transmision para

voltajes positivos.

Las diferencias en las curvas de transmision electronica para valores de polarizacion
positivos y negativos, son producto de la densidad de carga asimétrica propia de la
molécula (la cual se acopla de manera diferente con cada electrodo, mejorando o dis-

minuyendo la transmision electronica de un electrodo a otro).
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6. CONCLUSIONES

e Se calcularon las diferencias de corriente, entre el grafeno puro y el sistema aminodci-
do adsorbido por grafeno. Las diferencias obtenidas en este trabajo, son del mismo
orden de magnitud de las medidas experimentales para dispositivos GFET —se han
reportado dispositivos sensibles a variaciones de corriente de alrededor de 0.05 ypA—.
Para un voltaje de polarizacién de 1.5 V, la menor diferencia de corriente para el dis-
positivo propuesto es de 0.22 A y el maximo de 1.64 pA, lo cual lo convierte en

perfectamente funcional.

e La asimetria en los perfiles de las curvas de corriente-voltaje develan otras posibles
aplicaciones de aminodcidos en la construccion de nanodispositivos electronicos ba-
sados en grafeno, como por ejemplo, desarrollo de diodos rectificadores moleculares.
Los aminoécidos Phe y Lys, presentan un comportamiento claro de diodo rectificador,
en el primer caso, se inhibe el paso de corriente para voltajes de polarizacion positi-
vos, mientras que se permite en valores negativos. En el segundo caso, se presenta el

proceso inverso.

Perspectivas
Para trabajo futuros, resultaria interesante explorar las propiedades de transporte de siste-
mas GFET andlogos al propuesto en esta tesis. Materiales como el 6xido de grafeno pueden

llegar a presentar otros comportamientos cuando adsorben aminodcidos.
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Autoensamblaje molecular sobre
grafeno

En el marco del desarrollo del dltimo afo de doctorado, se inicié un trabajo de adsor-
cion de moléculas de Di-carbonitrilo-polifenilo sobre grafeno. Especificamente, el estudio
de moléculas autoensambladas. Este trabajo se realizé en colaboracién con el investigador
Juan Carlos Moreno, quién suministro informacion de los datos experimentales

Existen diferentes caminos para controlar dispositivos basados en grafeno: determinando
cambios en corriente y conductancia, manipulando el spin 6, estudiando la modificacién de
los valles del espectro de energia de la banda de conduccién (esta ultimo llamado valletronica
6 “valeytronic” en inglés) [98, 99]. En el proceso de controlar un dispositivo, dependiendo
de la aplicacion requerida, la funcionalizacion del grafeno juega un papel preponderante. En
este sentido el autoensamblaje molecular es una estrategia prometedora, ya que, existe una
gran variedad de moléculas que se pueden adsorber sobre grafeno —incluso dtomos aislados
con alto momento magnético—, dando lugar a la exploracién de materiales con aplicaciones

en la espintrénica.

'Es necerario aclarar, que presentamos los resultados parciales de los cdlculos tedricos, no es un trabajo
finalizado.
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A. AUTOENSAMBLAJE MOLECULAR SOBRE GRAFENO

A.l1 Introduccion

La funcionalizacion de grafeno con moléculas orgédnicas ha generado gran interés en el desa-
rrollo de dispositivos hibridos con aplicaciones en electronica y optoelectrénica. En la ac-
tualidad, una estrategia para lograr dicha funcionalizacién, consiste en formar monocapas
autoensambladas de moléculas orgédnicas (SAM por sus siglas en inglés Self-assembled mo-
nolayers).

El autoensamblaje molecular es el proceso de asociacion espontdnea de moléculas (6
partes de moléculas) para la formacién de estructuras mas complejas como supramoléculas,
estructuras porosas, entre otras. La variedad de moléculas orgdnicas y metales utilizados en
los procesos de autoensamblado sobre superficies, permite disefiar a “priori” nanoestructuras
de poros con dimensiones y geometrias especificas.

De acuerdo a la literatura, entre los conceptos claves para estudiar SAMs sobre diferentes

substratos se tienen:

i. Componentes. Hace referencia al grupo de moléculas o segmentos (también conocidos
como ligandos) que interactian entre ellas para conformar la SAMs. Los ligandos
pueden ser iguales o diferentes, los cuales, por lo general tienen grupos funcionales con
mayor afinidad al substrato. Entre los grupos funcionales tipicos se tienen los hidroxilo
(-OH), amino (-NHs), carboxilo (-COOH) o carbonitrilo (-CN). Cabe mencionar aqui,

que hay SAMs que requieren dtomos metalicos individuales.

ii. Interacciones. El autoensamblado ocurre cuando las moléculas interactiian entre si a
través de un equilibrio de fuerzas atractivas y repulsivas. Estas interacciones son ge-
neralmente débiles (es decir, comparables con las energias térmicas) y no covalentes
(interacciones de van der Waals y Coulomb, interacciones hidrofébicas y enlaces de
hidrégeno), aunque también, se pueden contemplar enlaces covalentes relativamente
débiles (enlaces de coordinacion). Las interacciones se dan entre los ligandos y/o entre
ligando y substrato. En el caso de SAMs con atomos metdlicos individuales, se gene-

raran otras interacciones, tales como, metal-ligando, metal-metal y metal-substrato.

En el ultimo afio de doctorado, se llevd a cabo el modelado computacional mediante
la teoria del funcional de la densidad (DFT), de la formacion de redes autoensambladas con
ligandos de Di-carbonitrilo-polifenilo NC-Phg-CN (P6), NC-Ph3-CN (P3) sobre un substrato
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A.2 Proceso experimental de elaboracion de las SAMs

de grafeno (ver ligandos en la Fig. (A.1)). Se estudiaron sistemas con y sin interaccién metal-

ligando. El metal que se usé en el proceso de SAMs fue cobalto.

Nitrilos

P3
e {} ‘;}{} et J

Figura A.1: Ligandos usados en el modelado de autoensamblaje molecular sobre grafeno. Ato-
mos de carbono (C), hidrégeno (H) y nitrégeno (N) en color café, gris y azul, respectivamente.
En la imégen se destacan los grupos nitrilos, importantes en el proceso de autoensamblado.

A.2 Proceso experimental de elaboracion de las SAMs

Las SAMs modeladas, fueron sintetizadas experimentalmente por el instituto de materiales
avanzados de la Universidad de Groningen, Holanda De acuerdo a trabajos experimentales
y tedricos, las moléculas depositadas sobre superficies poco reactivas, como grafeno, da
lugar a SAMs cuyas dimensiones de poro y gran estabilidad dependen principalmente de
la interaccion entre ligandos, ya que son relativamente fuertes y altamente direccionadas
(abarcando interacciones no covalentes, metal-ligando y enlaces de hidrégeno).

En esta seccion, se describe brevemente el proceso de sintesis experimental de las molécu-

las autoensambladas contempladas en este estudio.

1. Preparacion del sustrato: se realiza un recocido (annealing) del sustrato a una tempe-
ratura de 520 K (este annealing es necesario para remover agua u otras moléculas que

podrian haberse adsorbido al grafeno durante el contacto con el aire).

!donde el investigador Juan Carlos Moreno y Meike Sto6hr se contactaron para llevar a cabo un trabajo
conjunto
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2. Sublimacién de moléculas: los ligandos (P6 o P3) se depositaron en el sustrato de gra-
feno sobre cobre en la direccidn (111) en ultra alto vacio (UHV) a temperatura ambien-
te. Las moléculas se depositaron por sublimacion desde una celda Knudsen calibrada
para llevar a cabo una cobertura de una monocapa. Las imigenes de microscopia de
efecto tunel de barrido (STM, por sus siglas en inglés scanning tunneling microscopy)
de las estructuras autoensambladas se muestran en la Fig. (A.2).

En el caso de las SAMs que contemplan atomos individuales, se tiene una proceso poste-
rior adicional: las superficies con las moléculas adsorbidas se exponen por 10 segundos a un
rayo de atomos metélicos (dtomos de cobalto Co en este caso) generados por un evaporador
(todo el proceso se lleva a temperatura ambiente). Las imagenes que STM de las estructuras
autoensambladas se muestran en la Fig. (A.2).

A.3 Objetivos

Los objetivos se determinaron de acuerdo a cada sistema, ya que se estudiaron estructuras

autoensambladas con y sin 4tomos de Co.

e Sistemas sin interaccién metal-ligando (sin Co). Se contemplaron SAMs con ligandos
de P3 y P6 por separado. Los objetivos giraron en torno a i) Determinar la distancia
de adsorcion entre grafeno y moléculas P3. ii) Determinar la orientacion tedrica de los

anillos de la molécula P6 con respecto a la hoja de grafeno.

e Sistemas con interaccion metal-ligando (con Co). Se contemplaron SAMs con ligandos
de P3 y P6 por separado. i) Determinar la energia total de diferentes redes e identificar

configuraciones de minima energia.

A.3.1 Detalles computacionales

El estudio ab initio se enmarca en cdlculos DFT, implementando pseudopotenciales con-
servadores de la norma del software Openmx3.8. El potencial de intercambio y correlacion
usado fue GGA-PBE con DFT-D3 (que incluye interacciones van der Waals) y, el valor de
la energia de correccion para el potencial de Coulomb (U) de los estados d del Co es de U=4

eV. El criterio de convergencia para la relajacion fue de 0.0004Har/Bohr.
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A.3 Objetivos

(c) (d)

Figura A.2: Redes experimentales autoensambladas. (a) P3 autoensamblado sobre grafeno; (b)

P6 autoensamblado sobre grafeno; (c) P3 y Co sobre grafeno; P6 y Co sobre grafeno.

Para calcular la energia y distancia de adsorcién —del sistema P3 autoensalblado sobre
grafeno— se llevo a cabo dos relajaciones: 1) Relajacion del substrato, 4tomos de la hoja de
grafeno sin molécula, ii) Relajacion parcial, las moléculas se dispusieron a diferentes alturas
desde la hoja de grafeno —previamente relajada— vy, para cada distancia considerada, se
efectiio una segunda relajacion parcial, donde sé6lo los d4tomos de las moléculas eran libres
de moverse.

La energia de interaccion se calculé mediante la expresion:

Efnt — ETot o ERef (Al)

Donde E”° es la energfa total del sistema para una separacién substrato-adsorbato h. E*/ es
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la energia total cuando no hay interaccion entre substrato-adsorbato. La energia de adsorcion

E®* sera el minimo valor de la energia de interaccidn.

A.4 Resultados parciales sistemas sin cobalto

Se determinaron las configuraciones de equilibrio para las moléculas P6 y P3 sobre grafeno.
En la Fig. (A.3|se presentan las celdas unitarias para los sistemas considerados (configura-

ciones de minima energia) y en el cuadro. se especifican las dimensiones de la celdas.

Figura A.3: Sistemas sin Co. (a) P3 sobre grafeno: estructura tipo chevron; (b) P6 sobre grafeno:

compacta hexagonal. El substrato de grafeno en los dos casos se ha respresentado en color verde.

Luego de la relajacion, para el sistema P3 los anillos fenilos no se giran y los grupos

nitrilos se orientan hacia los hidrégenos de moléculas vecinas formando una red tipo chevron.
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A.4 Resultados parciales sistemas sin cobalto

La distancia de adsorcién entre las moléculas y el grafeno fue de 3.26 A, valores acordes a

los reportados experimentalmente.

Para el sistema P6, el autoensamblado presentan un acoplamiento dipolar paralelo de los
nitrilos de tres moléculas consecutivas (estructura llamada compacta hexagonal, donde la
mayor carga electronica para el enlace -CN se corresponde al N), en este caso, se presenta
un cambio de acoplamiento entre grupos nitrilos que coincide con los desplazamientos de
cada paquete de tres moléculas P6. Para P6, los anillos fenilos se giran unos con respecto a
otros —20° con respecto al grafeno—, ver Fig. Experimentalmente, los anillos fenilos
presentan una organizacion similar a la encontrada en fase gas (orientaciones diferentes para
cada anillo fenilo), de tal forma que, hay un desacople entre el substrato y la moléculas
(ademads no hay hibridizacion con el substrato). Tedricamente, si la distancia entre adsorbato
y substrato disminuye —se forza el sistema—, las moléculas tienden a tener una disposicién

totalmente paralela con respecto a la hoja de grafeno.

Figura A.4: P6 sobre grafeno.Arriba: vista frontal de las moléculas, se observa claramente la
rotacion de los anillos. Abajo: esquema del acoplamiento dipolar paralelo (resaltado en rojo) y

antiparalelo (resaltado en gris).

En el cuadro. se presentan las distancias de adsorcion.

83



A. AUTOENSAMBLAJE MOLECULAR SOBRE GRAFENO

Cuadro A.1: Sistemas sin Co. 6 es el angulo entre los vectores @ y b.

Molécula | Dimensiones Celda | Distancia de adsorciéon | Orientacién de anillos
(A) (A)
P3 |a| = 17,04 3.26 0
6] = 13,68
|l = 25,00
6 =989
P6 |d| = 20,48 3.5 20°
16| = 28,40
|l = 25,00
0 = 82,41

A.5 Resultados parciales sistemas con cobalto

Se estudiaron cuatro configuraciones moleculares de ligandos y Co en fase gas, y se discutié
en términos de energia total y densidad de carga la posibilidad de su sintesis experimental.
En la Fig. (A.5|se presentan las cuatro configuraciones, y en el cuadro. se presentan

el paradmetro de las celdas cuadradas.

Cuadro A.2: Sistemas con Cobalto en fase gas.

Sistema Ligando | Disposicion de Ligandos | |d]

A
P3-Cuadrado P3 cuadrada 20.97
P3-Inter P3 intercalada 23.92
P6-Cuadrado P6 cuadrada 33.77
P6-Inter P6 intercalada 36.25

P3-Cuadrado: Un dtomo de Co central ligado a cuatro moléculas P3. En este complejo
no hay interaccién entre ligandos. El autoensamblaje da lugar a la formacién de una red

cuadrada plana con atomos de Co en los vértices.

84



A.5 Resultados parciales sistemas con cobalto

Figura A.S: Sistemas con Co (a) P3 sobre grafeno disposicion cuadrada; (b) P3 sobre grafeno
disposicién entrelazada; (c) P6 sobre grafeno compacta hexagonal y, (d) P6 sobre grafeno dispo-

sicion entrelazada.

P3-inter: Complejo mononuclear, donde un atomo central de Co se liga a cuatro molécu-

las P3. El autoensamblaje, lugar a la interaccion entre P3 y formacion de una red con com-
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plejos intercalados (con nanoporos cuadrados).

P6-Cuadrado: Un 4dtomo de Co central ligado a cuatro moléculas P6. En este complejo
no hay interaccion entre P6. El autoensamblaje da lugar a la formacion de una red cuadrada
con atomos de Co en los vértices.

P6-inter: Complejo mononuclear, donde un atomo central de Co se liga a cuatro molécu-
las P6 mediante enlaces Co-NC. El autoensamblaje, da lugar a la interaccion entre P6 y
formacion de una red con complejos intercalados (con nanoporos cuadrados).

Todos los sistemas fueron relajados y se calcularon energias totales.

Luego de realizar una relajacion total de las moléculas en fase gas, la energia total para
cada configuracion fue de -10.7 keV, 5 keV, -16 keV y -30 keV para P3-Cuadrado, P3-inter,
P6-Cuadrado y P6-inter, respectivamente. Las estructuras con minima energia corresponden
a P3-cuadrado y P6-inter, por tanto, la sintesis experimental es de esperarse. Este resultado
es acorde a trabajos experimentales sobre el sistema P6-inter, cuya imagen de microscopia
de barrido de efecto tinel (STM) se muestra en la Fig. (A.2). P3-cuadrado y P6-inter son
sistemas con nimero de coordinacién 4 para el Co (4:1 ligando/Co), en los dos casos los
atomos de Co se disponen en una red cuadrada. La diferencia radica en el nimero de anillos
feniles de los ligandos y la interaccion que surge entre ellos.

En el caso de P3-cuadrado, las interacciones metal-ligando, son mds fuertes que los en-
laces de hidrégeno y las interacciones tipo van der Waals que se pueden generar entre P3,
impidiendo la estructura intercalada.

En P6-intercalado al aumentar el niimero de anillos feniles, el autoensamblaje se encuen-
tra dirigido por un lado, por la interaccion metal-ligando con coordinacion 4 para Co-NC
y, por el otro, por una interaccién lateral no-covalente. Los cdlculos DFT muestran que la
estructura es estable para distancias Co-NC de 1.83 A.

Como trabajo futuro se plantea continuar en esta linea, para profundizar en la estructura
electrénica de éstos materiales de baja dimensionalidad y, determinar propiedades Opticas y
de transporte electronico. Especificamente: para los sistemas mas estables con Co, agregar la

superficie de grafeno y calcular la transferencia de carga, energias y distancias de adsorcion.
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We modeled a type of field-effect transistor device based on graphene for the recognition of amino
acids with a potential application in the building of a protein sequencer. The theoretical model used was
a combination of density functional theory (DFT) with the non-equilibrium Green's function (NEGF) in
order to describe the coherent transport in molecular devices. First, we studied the physisorption of
each amino acid on a graphene sheet and we reported the adsorption energy, the adsorption distances,
the equilibrium configuration and the charge transfer of ten amino acids that can be considered as
representative of all of the amino acids: histidine (His), alanine (Ala), aspartic acid (Asp), tyrosine (Tyr),
arginine (Arg), glutamic acid (Glu), glycine (Gly), phenylalanine (Phe), proline (Pro) and lysine (Lys). As a
result, significant differences were found in the density of states (DOS) after adsorption and there was a
change in the semi-metallic character of the graphene due to the lysine and arginine interactions.
Furthermore, we noticed changes in the electrical characteristics of the devices, as the amino acids
adsorbed onto the surface of the graphene. The curves of current vs. bias voltage (/-V,,) display a distinct
response for each amino acid, i.e. the /-V,, curves produce a characteristic footprint for each amino
acid. We identified a possible rectification mechanism related to the voltage profile asymmetry, where
the amino acids can control the transport characteristics in the device, i.e. Lys and Phe amino acids
physisorbed on graphene act as a molecular diode, where electrons can easily flow in one direction and
decrease in the other. This may be promising for the prospect of biosensors: graphene could be used as
an amino acid detector.

Received 9th August 2018,
Accepted 27th November 2018

DOI: 10.1039/c8cp05093g
rsc.li/pccp
graphene is a candidate for the construction of biosensors at

the molecular scale. Some advantages of graphene-based bio-
sensors are: (i) a high surface-to-volume ratio (2630 m? g~ *)°

1 Introduction

Graphene is a two-dimensional crystal (single layer of carbon

atoms) that is stable at room temperature and is a gapless
semiconductor."” The carbon bonds are sp” hybridized, where
the in-plane o bonds defined the hexagonal structure and, the
delocalized m bonds perpendicular to the planar structure
are responsible for the electronics properties of graphene.>™®
The delocalized electrons give graphene a high electrical con-
ductivity of 1738 s m~",” and a high charge carrier mobility
where 15000 cm® V™' s7' is the mobility measured at room
temperature for graphene with one or three layers, while a
single layer achieved 230000 cm® V™' s™* at a temperature near
0 K.® This endows the graphene with the capacity to form weak
interactions with other layers of graphene or several other
substrates. Due to the high electrical sensitivity, the high
signal-to-noise and the versatility to functionalize the material,

“Instituto de Fisica del Litoral (CONICET-UNL), Giiemes 3450, Santa Fe,
Argentina. E-mail: sindy.rodriguez@ifis.santafe-conicet.gov.ar;
Fax: +54 342 4559174/7

b Facultad de Ingenieia, Universidad Nacional de Entre Rios, 3101 Oro verde,
Argentina

This journal is © the Owner Societies 2019
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which provides high sensitivity to local environmental conditions,
which is higher than that of graphite (10 m* g~') and CNT
(1315 m* g "),"*"* (ii) graphene does not contain metallic
impurities which interfere with the electrochemistry of the
material (as occurs with carbon nanotubes CNT), (iii) low
resistivity with a value of 107 Q cm,"? (iv) low electrical noise
(and low charge-scattering) and ballistic transport'*'® and,
(v) the ease of interactions with biomolecules by n-n stacking
interactions.’

Graphene, as a biosensor, provides a variety of detection
mechanisms, including charge transfer,'® charge scattering
and field effect. A graphene field effect transistor (GFET) is a
system with a graphene channel between two electrodes, where
it is possible regulate the electrical conductivity of the graphene
upon the application of an external electric field e.g. induced by
a charged biomolecule (changes in the charge carrier density
and modulations of the channel conductance are generated
due to electrical charge redistribution that arises in the
substrate-molecule interaction process) and further changes
in current can be observed.'” ™ In the diversity of theoretical

Phys. Chem. Chem. Phys., 2019, 21, 597-606 | 597
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The study of biosensors based on graphene has increased in the last years, the combination of excellent
electrical properties and low noise makes graphene a material for next generation electronic devices.
This work discusses the application of a graphene-based biosensor for the detection of amino acids histi-
dine (His), alanine (Ala), aspartic acid (Asp), and tyrosine (Tyr). First, we present the results of modeling
from first principles the adsorption of the four amino acids on a graphene sheet, we calculate adsorp-
tion energy, substrate-adsorbate distance, equilibrium geometrical configurations (upon relaxation) and

g“a’:;;se' densities of states (DOS) for each biomolecule adsorbed. Furthermore, in order to evaluate the effects of
Biosensor amino acid adsorption on the electronic transport of graphene, we modeled a device using first-principles
Amino acid calculations with a combination of Density Functional Theory (DFT) and Nonequilibrium Greens Func-
Adsorption tions (NEGF). We provide with a detailed discussion in terms of transmission, current-voltage curves,

and charge transfer. We found evidence of differences in the electronic transport through the graphene
sheet due to amino acid adsorption, reinforcing the possibility of graphene-based sensors for amino acid
sequencing of proteins.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction 2620 m?/g for both sides of graphene [7], and 1310 m?/g for one-

side (e.g., supported on a substrate).

The analysis and quantification of biomolecules is crucial in clin-
ical diagnosis and treatment, for this reason in the last years, the
construction of biosensors with biomedical application has gained
great importance [1-3]. For building biosensors, it is needed to
explore materials with high biocompatibility, sensitivity, selec-
tivity with fast response time, and feasible nanoscale fabrication
procedures. Graphene, a single layer of carbon atoms, has exhibited
superior physical and chemical properties than other 3D materials,
positionning it as a strong candidate for the construction of biosen-
sors [4,5]. This material is characterized as a semi-metal or zero
gap semiconductor. As for its electrical properties, it has shown (i)
a remarkably high electron mobility at room temperature—with
experimentally reported values in excess of 15,000cm?V-1s-1
[6]—, (ii) low resistivity (10~% € cm), (iii) low Johnson noise, which
along with its high electron mobility allow it to be utilized as
the channel in a field effect transistor (FET), (iv) high surface area

* Corresponding author.
E-mail address: sindy.rodriguez@ifis.santafe-conicet.gov.ar (S.J. Rodriguez).

http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.05.031
0169-4332/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

Theoretical and experimental advances in structures of
graphene-based nanomaterials reported changes in electronic
transport properties of a graphene sheet, due to interactions by
covalent or non-covalent forces between graphene and sever-
als organic molecules [8-12]. Viswanathan et al. [13] described
an approach for the development of a graphene-based biosen-
sor platform using glucose as an example of target molecule.
The presence of external molecules can vary its conductivity and
this variation can either be monitored using a simple chemiresis-
tor or by a transistor based sensor. Ohno et al. [14] investigated
graphene field-effect transistors (GFETs) for electrical detection of
pH and protein adsorptions, the GFETs thus acted as highly sen-
sitive electrical sensors for detecting biomolecule concentrations.
Furthermore, smaller molecules have been sensed: dopamine [15],
and nucleotides in a DNA chain, among others. Zou et al. [16]
reported a DNA sensor based on graphene, the current signals of
the four bases guanine (G), adenine (A), thymine (T) and cyto-
sine (C), were separated efficiently. Zhen et al. [17] developed a
novel FET nanobiosensor based on a chemical vapor deposition
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adsorption of an amino acid: importance of including —-NH,
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Abstract The effects of histidine and its imidazole ring
adsorption on the electronic transport properties of graphene
were investigated by first-principles calculations within a
combination of density functional theory and non-equilib-
rium Greens functions. Firstly, we report adsorption energies,
adsorption distances, and equilibrium geometrical configu-
rations with no bias voltage applied. Secondly, we model
a device for the transport properties study: a central scat-
tering region consisting of a finite graphene sheet with the
adsorbed molecule sandwiched between semi-infinite source
(left) and drain (right) graphene electrode regions. The elec-
tronic density, electrical current, and electronic transmission
were calculated as a function of an applied bias voltage.
Studying the adsorption of the two systems, i.e., the his-
tidine and its imidazole ring, allowed us to evaluate the
importance of including the carboxyl (-COOH) and amine
(-NH>) groups. We found that the histidine and the imida-
zole ring affects differently the electronic transport through
the graphene sheet, posing the possibility of graphene-based
sensors with an interesting sensibility and specificity.

Keywords Adsorption amino acid - Graphene - NEGF
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1 Introduction

Graphene is a semimetal with zero energy bandgap, and the
carbon atoms are arranged in a hexagonal lattice in a single-
atom-thick planar sheet. In comparison with other 3D mate-
rials, graphene has unique physical and chemical properties:
high carrier mobility (can exceed ~15,000cm?V~!s~!
even under ambient conditions), extremely high surface-to-
volume ratio, flexibility, transparency, and biocompatibility,
among others [1]. These features make it a good candidate
for a new generation of electronic devices and bionic tech-
nology. In particular, the construction of nanobiosensors has
become increasingly relevant because many biological pro-
cesses and pharmacological responses may be monitored
if biomolecules are detected and quantified [2]. Sensors
for biological application must be biocompatible, sensitive,
selective, and also with excellent electrical properties (such
as a low intrinsic electronic noise): graphene could play an
important role in this area. For instance, Baraket et al. [3]
showed experimentally that aminated graphene can work as
a biologically active field-effect transistor for DNA detec-
tion. Also, several theoretical and experimental studies have
proposed the use of graphene in the construction of biosen-
sors [2-7], e.g., graphene to detect glucose [8], proteins [9],
DNA [10], or even bacteria [11,12].

Several biomolecules tend to bind to graphene through
non-covalent bonds, such as w—x stacking interaction. These
interactions are relevant in the design and fabrication of
nanodevices, because subtle changes in the electronic charac-
teristics of the 7 systems with graphene can lead to relevant
defects in the nanosystem structure and properties [5]. The-
oretical studies based on ab initio calculations have been
instrumental in understanding the nature of 77— interactions.
Song etal. [13] reported that oxygen in nucleobases adsorbed
on graphene with 7—m stacking interaction alters the elec-

@ Springer
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Abstract. Previous studies have demonstrated how the interactions between biomolecules and
graphene play a crucial role in the characterization and functionalization of biosensors. In this
paper we present a theoretical study of the adsorption of histidine on graphene using density
functional theory (DFT). In order to evaluate the relevance of including the carboxyl (-COOH)
and amino (-NHz) groups in the calculations, we considered i) the histidine complete (i.e., with
its carboxyl and its amino groups included), and ii) the histidine’s imidazole ring alone. We
calculated the density of states for the two systems before and after adsorption. Furthermore, we
compared the results of three approximations of the exchange and correlation interactions: local
density (LDA), the generalized gradients by Perdew, Burke and Ernzerhof (GGA-PBE), and
one including van der Waals forces (DFT-D2). We found that the adsorption energy calculated
by DFT-D2 is higher than the other two: Eqis—prr—p2 >Eads—pa >Eads—cea. We report
the existence of charge transfer from graphene to the molecule when the adsorption occurs; this
charge transfer turns up to be greater for the complete histidine than for the imidazole ring
alone. Our results revealed that including the carboxyl and amino groups generates a shift in
the states of imidazole ring towards Ep.

1. Introduction

Graphene is a two-dimensional crystal with special chemical and physical properties [1, 2].
Consequently, since its discovery, it has been used in fields such as electronics, biomedicine,
biotechnology and pharmacology, among others [3, 4, 5]. For instance, Wang et al. [6], in the
area of drug delivery devices and molecular transport, reported that graphene could be used
as a good vehicle of DNA aptamers into living cells, because it provides effective protection
of the oligonucleotides from enzymatic cleavage. Furthermore, Hess et al. [7, 8] developed
graphene transistor arrays for recording cellular action potentials, which have applications in
neural prosthesis. The study suggests the simple integration of graphene electronics with flexible
technologies (an important aspect of biomedical implants design), because they prevent severe
tissue damage [7).

In the area of molecular biology and nanomaterials, different studies have been developed on
the adsorption of biological molecules on graphene sheets and carbon nanotubes [9, 10, 11, 12].
Graphene sensors can provide high sensitivity, selectivity and low intrinsic electronic noise, which
is a great advantage over other materials [3]. Chemical sensors of carbon nanotubes for small

Contcnt from this work may be used under the terms of the Creative Commons Attribution 3.0 licence. Any further distribution
BY of this work must maintain attribution to the author(s) and the title of the work, journal citation and DOL

Published under licence by IOP Publishing Ltd 1
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Q2 Abstract

The construction of sensors plays an important role in electronics and bioelectronics because of
their wide range of novel applications for biomedical research, food quality control, and environ-
mental monitoring. The sensors for biological application demand materials with special prop-
erties, such as: sensitivity, selectivity, biocompatibility, high electronic mobility, low electronic
noise, and chemical functionality. Due to its unique physical and chemical properties, graphene
has emerged as a suitable candidate for making sensors. The electronic properties of graphene
are extremely sensitive to environmental perturbations such as electronic doping and molecu-
lar adsorption. Several biomolecules interact with graphene through noncovalent bonds, and
these interactions can modify the electron density and conductivity in the graphene allowing the
detection of the molecules. In the fabrication of electronic components like field-effect transistors
(FETs) with the adoption of thin layers of graphene, which consist of two terminals, the source
and drain, and a gate that controls the resistance of the device, the highly mobile electrons at or
near its surface are extremely sensitive to local charge changes. As a result, the molecules acquire
charge when adsorbed, and their binding to a graphene-based gate will disrupt the flow of the elec-
trons. Studying and quantifying the electronic effects due to interaction between substrates and
adsorbates can provide tools for the construction of nanographene-based sensing devices. But,
what are the phenomena that underlie the charge transfer between graphene and biomolecules?
The different effects generated in the adsorption process of biomolecules and the modification and
response of the electrical properties of the graphene, are presented in this review. The chapter has
four sections: i) introduction, where the generalities and basic notions of the electronic properties
for graphene are presented, together with a brief fundamental of electronic transport based on
nonequilibrium Green’s functions, and the experimental approaches to current-voltage curves in
FET devices; ii) computational modeling of adsorption and devices; iii) experimental realization
of devices; and iv) conclusions and final remarks.

Barbara Palys (ed.) Handbook of Graphene: Volume 6, (769-794) © 2019 Scrivener Publishing LLC
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Abstract— The possibility of utilizing graphene as a biosensor
has received a considerable attention in recent years. Here, we
present results on the molecular dynamics of the adsorption of
the aminoacid histidine on graphene, based on ab initio calcu-
lations within a pseudopotentials approach. Taking into consid-
eration the amine and carboxylic groups of the aminoacid (not
only the imidazole ring), we calculate the adsorption energy and
final mean distance to the graphene sheet, along with the slight
deformation of the graphene. Furthermore, we provide with a
detailed discussion on two ways of calculating (and presenting)
the adsorption curve (interaction energy vs. mean distance), de-
pending on how relaxation of atomic positions is included in the
calculations.

2

Keywords— grap based bi
Density Functional Theory.

Sy

1. INTRODUCTION

Graphene is one very particular allotropic form of car-
bon (the others being amorphous carbon, graphite, and di-
amond), since it consists of a single atomic layer, i.e., it is
a two-dimensional material. Even though this material had
been theoretically known and studied for decades, it has re-
ceived an enormous amount of attention since the works of
A. Geim [1] and K. Novoselov [2], who received the Nobel
Prize in 2010 for their experimental achievements regarding
the material.

The possibility of using graphene as a chemical sensor has
been studied for several years now (e.g., Refs. [3, 4]) and it
is based on the fact that graphene is intrinsically a low-noise
material [5]. While the adsorption of histidine on graphene,
along with the other three aromatic aminoacids (phenylala-
nine, tyrosine, and tryptophan), has already been studied by
ab initio calculations [6], in that work only the imidazole ring
was taken into consideration; while that is, indeed, the dis-
tinctive residue of histidine, the molecule in its physiologi-
cal form does also have an amino and a carboxylic group.
In fact, the latter has been reported to bear a critical effect
on the electronic properties of graphene near the Fermi en-
ergy [7]. Hence, we decided to undertake the study of the
adsorption process considering the complete molecule (in its

© Springer International Publishing Switzerland 2015

non-protonated state) and focusing on the energetics and the
geometrical changes during the process of adsorption.

II. COMPUTATIONAL DETAILS

Figure 1 shows a molecule of histidine at a mean distance
h from a sheet of graphene (periodic conditions make the
graphene sheet infinite). The latteral dimensions chosen for
the supercell (12.78 x12.29 x25 A) guarantee the decoupling
of adjacent occurrences of the molecule, while the height of
25 A allows us to locate the molecule far enough from the
graphene, so a reference energy (E™/) can be determined for
the latter calculation of the interaction energy (attraction if far
enough, and rejection if too close): E™ (h) = E'(h) — E"™/,
where E’*/ = E'(h=12.5 A). The adsorption energy is that
of the interaction at the global minimum of the curve E™ (/).

Fig. 1: The histidine molecule on graphene.

All the calculations were performed within a pseudopo-
tentials approach to the Density Functional Theory, utilizing
the OpenMX [8] software suite and adopting a Generalized
Gradient Approximation (PBE-GGA [9]) for the exchange-
correlation potential. A cut-off energy of 180 Ry and a k-
mesh of 5 x5 x 1 were used for the self-consistency, and for
the calculation of the densities of states (DOS) the grid was
refined up to 50 x 50 x 1. For the relaxation, the convergence
criterion was of 0.0004 Ha/Bohr.

140

A. Braidot and A. Hadad (eds.), VI Latin American Congress on Biomedical Engineering CLAIB 2014, Parand, Argentina 29, 30 & 31 October 2014,

IFMBE Proceedings 49, DOI: 10.1007/978-3-319-13117-7_37
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Resumen

El grafeno es una forma alotrépica del carbono, sintetizado por primera vez por Geim y
Novoselov en 2004, lo que les valié el Premio Nobel en el aio 2010. Este material conforma una
red cristalina bidimensional de un sélo dtomo de espesor, siendo la disposicion espacial de sus
dtomos semejante a un panal de abejas. Presenta extraordinarias propiedades electronicas y
fisicoquimicas como las de tener portadores de carga con masa efectiva cero con altisima
movilidad, coeficiente térmico negativo, ser flexible, transparente, liviano y de extrema dureza,
entre otras.

Las multiples propiedades del grafeno le han abierto una amplia gama de aplicaciones en
dreas como la nanotecnologia, biomedicina, farmacologia, bioelectrénica, entre otras.
Particularmente, en la construccién de biosensores, el grafeno es un material que ofrece
muchas ventajas, ya que, es sensible, selectivo, de bajo ruido electrénico intrinseco y ademds,
biocompatible. Trabajos experimentales y tedricos dan cuenta de la facilidad del grafeno para
adsorber moléculas bioldgicas, hecho que permite estudiar qué propiedades especificas
modifica el material luego de la adsorcidn, informacion Util para la eventual funcionalizacién y
caracterizacién de un biosensor basado en grafeno. Trabajos en esta direccion, con
nuecleobases de ADN han sido explorados por diversos investigadores.

En este trabajo, se modelizd mediante técnicas basadas en la teoria de la funcional densidad
(DFT) la adsorcién de un aminodcido sobre grafeno, especificamente, histidina. Se realizaron
gréficas de densidades de estados y densidades de carga para el sistema antes y después de
la adsorcién, con el fin de identificar que dtomos de la molécula y del grafeno tienen mayor
participacién en la redistribucién de estados y carga. En los resultados reportados para la
energia y distancia de adsorciéon se compara, por un lado, diferencias entre tres esquemas
para la interaccién de intercambio y correlacién entre electrones: de densidad local (LDA); de
gradientes generalizados (GGA-PBE); y de van der Waals (DFT-D2). Por otfro lado se estudio la
relevancia de la inclusién en los cdiculos, de los grupos carboxilo y amino comunes a todos los
aminodcidos. A futuro se evaluardn los efectos de la adsorcidén en el transporte electrénico en
el grafeno.
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Resumen

A J ol blaje de

ha mostrado ser una

ia efectiva para la propiedades electrénicas de metales.

Las moléculas autoorganizadas en una red porosa, funcionan como una barrera de potencial que es capaz de confinar los electrones libres de

la superficie de los metales, cambiando asi, su estructura de banda. Este enfoque, ha inspirado el estudio de moléculas organicas en grafeno,

como una posible ruta para modificar sus propiedades eléctricas. Sin embargo, a pesar de la importancia de las redes porosas en grafeno, aiin
i del b,

hace falta un claro

de estas moléculas en grafeno. En este trabajo presentamos los resultados de la

delizacion del blado de molé

organicas de Di-carbonitrilo-polifenil (NC-Ph,-CN, donde n=3 y 6) y cobalto (Co) sobre una

hoja de grafeno. Los resultados tedricos desde la teoria de la funcional densidad (DFT), dan cuenta de la diferencia de periodicidad y

competencia entre las interacciones no covalentes que dirigen el

blod: vy

de redes, al las les de las molécule

orgdnicas (NC-Phi-CN y NC-Phg-CN con longitudes de 16.8 [ | ¥y 29.6 . respectivamente). Todas las redes modeladas tienen un niimero de
coordinacion 4, con centros de cobalto en los nodos. Se reportan los resultados de energia de enlace, transferencia de carga y distancias de
adsorcion. Los resultados teéricos que modelan las configuraciones adoptadas, son acordes a los resultados experimentales y resultan un

Jin del P

1

avance en nuestro
Palabras clave: Grafeno, autoensamblaje, polifenil.
Keywords: Graphene, self-assembly, polyphenol.

1. Introduccion

El autoensamblaje molecular sobre superficies planas es un
campo que ha despertado un creciente interés en los ultimos
afios. Recientemente, en el 2016 Jean-Pierre Sauvage, J. Fraser
Stoddart y Bernard L. Feringa, reciben el premio nobel de
quimica, gracias al disefio y la sintesis de maquinas
moleculares. La construccion de maquinas moleculares y de
redes porosas por autoensamblaje, tienen aplicaciones en el
desarrollo de nuevos materiales con multiples propiedades
opticas y eléctricas, sensores y nuevos sistemas de
almacenamiento de energia.

El autoensamblaje molecular es el proceso de asociacion
espontanea de moléculas para la formacion de estructuras mas
complejas como supramoléculas, estructuras porosas, entre
otras [1]. La formacion de las redes se encuentra dirigido por
las interacciones molécula-molécula y, molécula-substrato.
Cuando las moléculas son depositadas sobre superficies poco
reactivas, como grafeno, la estabilidad, dimension y geometria
de los poros, depende principalmente de la interaccion entre

en grafeno.

moléculas de la capa, ya que son relativamente fuertes y
altamente  direccionadas, abarcando interacciones no
covalentes, metal-ligando y enlaces de hidrogeno [2].

En este trabajo se llevo a cabo un modelado computacional
desde la teoria del funcional de la densidad (DFT), de la
formacion de redes autoensambladas con ligandos de
Di-carbonitrilo-polifenil NC-Ph-CN (P6), NC-Ph,-CN (P3) y
cobalto (Co) sobre un substrato de grafeno. Se estudiaron: i)
cuatro configuraciones moleculares de ligandos y Co en fase
gas, se discute en términos de energia total y densidad de carga
la posibilidad de su sintesis experimental y, ii) dos
configuraciones con substrato de grafeno, calculando
transferencia de carga, energias y distancias de adsorcion. Los
resultados tedricos permiten comprender, por un lado, el rol
que juega el nimero de anillos fenilos en la geometria de los
poros, y por el otro, las interacciones que dirigen el
autoensamblado sobre grafeno.

A futuro, se espera funcionalizar el grafeno, de tal forma que,
las redes porosas autoensambladas sirvan como mascaras para
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