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INTRODUCCION

El estudio de superficies metalicas modificadas por
la adsorcion de capas ordenadas autoensambladas
(SAM), compuestas por biomoléculas, es de gran
importancia tecnolégica para el desarrollo de
dispositivos biomédicos y biosensores de alta
selectividad™™.

Las propiedades fisicoquimicas de flavinas,
dependen del entorno que las rodea, ya que presentan
propiedades diferentes, dependiendo de si estan
adsorbidas o en solucién®. Cuando se encuentran
inmovilizadas sobre Ag, formando capas ordenadas,
poseen propiedades redox diferentes y una menor
dependencia con el pH que cuando se encuentran en
solucién®®,

Recientemente se estudi6 la cinética de la
formacion de la capa de flavina sobre superficie
monocristalinas de Ag(111) bajo control de potencial y
sin la adiciéon de enlazantes. Las sefiales épticas de
Generacién de Segundos Armoénicos (SHG) se
modificaron con el potencial aplicado y dependiendo
del estado de la superficie, descubierta o cubierta con
L-cisteina (Cys)*'’. En ambos casos se conserva la
simetria  Cs  caracteristica de la  superficie
monocristalina (111).

La estabilidad de las capas de Cys y flavinas sobre
Ag(111), se estudiaron ~ mediante técnicas
electroquimicas, como la voltametria ciclica (VC) y
Opticas  no-lineales como SHG'. Las flavinas
estudiadas fueron la riboflavina (RF) y el flavin-
mononucle6tido (FMN). En el caso de la capas de RF,
en presencia del aminoacido L-cisteina (Cys), la
estructura de la capa se modificé, seglin se observan en
la respuesta 6ptica. En cambio las capas de FMN son
estables en presencia de Cys. Los transitorios de SHG,
nos brindan informacién sobre la estabilidad de las
SAMs de flavinas''.

En el presente trabajo mediante calculos de Teoria
del Densidad Funcional (DFT), empleando el codigo
SIESTA", se intenta explicar lo observado en los
transitorios de SHG sobre la estabilidad de las SAM de
flavinas en presencia de Cys'".

La riboflavina también conocida como vitamina B2
y el flavinmononucleétido que es una coenzima para
procesos de oxidacién, ambas moléculas son grandes
de 47 y 52 atomos, respectivamente. Las férmulas para

la RF es C,H,,NO;, y para el FMN es
C,H, N,O,P, la geometria se puede ver en la Fig.1.

Ambas flavinas poseen los anillos aromaticos de la
isoaloxacinas.

¢ ¢

Fig. 1. (Izq.) Riboflavina; (centro) L-cisteina;
(Der.) flavin-mononucleétido. Las esferas gris: C; azul:
N; rojo: oxigeno; blanco: H; amarillo: S, naranja: P,
respectivamente.

En una primera aproximacién suponemos que estas
moléculas se adsorben a través de la cadena terminal.
En el caso de RF, la cadena terminal posee en un grupo
alcohol, el FMN en un grupo fosfato y el aminoacido
en un grupo tiol, por lo que estudiamos la adsorcién de
-SCH

los siguientes grupos: - OCH,; ;; -POH,:;
- NH,

sobre Ag(111) .

Fig. 2. Representan capas ordenadas p(4x4) de

(Izq.) Metanolato; (Der.)

fosfato sobre Ag(111).

(centro) metanotiolato;

Empleando esta aproximacién, buscamos obtener
informacion sobre la estabilidad termodindmica de las
SAM de flavinas en presencia del aminoacido L-
cisteina, para lo cual se realizaron célculos de Teoria
del Densidad Funcional (DFT), empleando el cédigo
SIESTA".

METODOLOGIA

La superficie de Ag(111) se representa mediante
una ldmina compuesta por 4 planos, en la celda unidad
tetraédrica, con condiciones periddicas de contorno en
X, y, z para representar una superficie infinita.

Sobre la superficie se estudiaron los sitios de
adsorciéon  preferencial para el metanolato, tiolato,
fosfato diacido y amoniaco.

Los célculos de energia se realizaron a nivel DFT,
empleando el programa SIESTA'™. La base es un
conjunto de orbitales atomicos numéricos (NAOSs),
doble-C  polarizados, que son soluciones del
Hamiltoniano de Kohn-Sham para los pseudoatomos.
Los electrones de core se reemplazaron por



pseudopotenciales. Los efectos de correlaciéon e
intercambio se describen en la aproximacién de
gradientes generalizados (GGA), empleando el
funcional de Perdew — Burke — Ernzerhof (PBE)“.
Todos los calculos se realizaron con polarizacién de
espin (sp). La minimizaciéon de energia se realizé
empleando el algoritmo de gradientes conjugados
(CG). La carga de los atomos se evalué por medio del
analisis de poblacién de Mulliken.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los sitios de adsorcion preferenciales se estudiaron
a bajos cubrimientos © =0.0625para la estructura

p(4><4), explorando los sitios de adsorcion: top;

hollow-fcc; hollow-hcp; bridge que son los sitios
caracteristicos de esta superficie.

En la Tabla 1, se listan los sitios preferenciales
obtenidos y las cargas de los grupos. En todos los casos
los grupos estan cargados negativamente. Las cargas
presentes en los grupos favorecen la formacién de
estructuras ordenadas debido a las repulsiones
laterales.

Tabla 1. Energia de adsorcion y carga para
estructuras ordenadas p(4x4). B: bridge; H: hollow-

fcc; T: top.

Sistema E . eV] Q[ a.u.}
CH,O- Ag(111) -2.02 (B) -0.44
CH,S - Ag(111) -2.15(B) -0.22
H,0,P- Ag(111) -3.39 (H) -0.68
H,N- Ag(111) -0.53 (T) -0.33

El grupo fosfato se adsorbe en sitio hollow-fcc con
una E de -3.39 eV, es decir con un enlace quimico

importante, lo que asegura una capa estable y ordenada
(debido a la carga).

El tiolato se adsorbe en sitio bridge con una E., de
-2.15 eV, la carga es -0.22 a.u., es menor que en los
otros grupos pero suficiente para generar estructuras
ordenadas. El metanolato también se adsorbe en
bridge y tiene una carga maés importante que el
metanotiolato.

De los grupos estudiados el NHjes el tinico que

posee una E_, baja que indica que se fisisorbe sobre la
superficie, prefiriendo los sitios top. Las capas
ordenadas de amoniaco no son estables y por lo tanto
son faciles de remover.

En la Fig. 3 se muestra la densidad de estados para
el metanolato, metanotiolato y fosfato. En linea
discontinua se muestra la DOS de la superficie de
Ag(111) limpia que sirve de referencia para comparar
con la DOS del adsorbato correspondiente. Se observa
que la presencia del adsorbato desplaza la banda d de
los atomos de plata a valores mas negativos. Los

desplazamientos AF estan relacionados con las Q de
los grupos, a mayores cargas (1) mayores corrimientos
2):
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Fig. 3. Densidad de estados (DOS) en funcién de la
energia, referida a la energia de Fermi, para
metanolato, matanotiolato y fosfato. (_ _) Ag(111);
(_) ads / Ag(111); (__) adsorbato.

La adsorcion de amoniaco sobre Ag(111) es
importante para enteder la interaccion de adsorbatos
que se enlazan a través del grupo amino, como
también, por la oxidacion -catalitica selectiva del
amonio a bajas temperaturas. Se sabe que la plata es un
catalizador muy activo con una eficiencia mejor que
otros metales nobles para oxidar el amoniaco. La
molécula de amoniaco se enlaza a la
superficie a través del solapamiento de los
orbitales sp del N con la banda d de la
superficie de Ag.

En la Fig. 4 se muestran las estructuras ordenadas
de amoniaco adsorbido sobre Ag(111): p(4x4);

p(V7xd7)R19.1°: p(2x2): p(VBxV3)R30°, se

puede ver que en todos los casos se conserva la
simetria C,, caracteristica de la superficie
monocristalina (111). En la Tabla 2 se muestran como
varian las E_; en funcién del grado de cubrimiento. La

energia de adsorciéon disminuye con el cubrimiento
debido al que el adsorbato esta cargado y aumentan las
repulsiones laterales. Para los cubrimientos 0.25 y 0.33
se disponen de datos de literatura'’, con E_ de -0.31

eV (-0.32') y -0.29 eV (-0.27'*), respectivamente.
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Fig. 4. Submonocapas ordenadas de NH;en
funcion del cubrimiento. (A) p(4x4); (B)
p(V7 xJ7) R19.1°; ©) p(2x2) ; (D)

p(~/3/3) R30° .

Tabla 2. Energia de adsorcion y cubrimiento para
diferentes estructuras ordenadas de simetria Cs,
correspondiente a la adsorcién de NHs.

Sistema ] E eV}
p(4xa) 0.0625 -0.53
p(N7 x4/7) R19.1° 0.14 -0.38
p(2x2) 0.25 -0.31
p(+3xy/3) R30° 0.33 -0.29
CONCLUSIONES

Mediante calculé DFT se estudiaron moléculas mas
pequefias que contienen los grupos de anclaje de las
flavinas y del aminoécido presente.

(a) Se encontr6 la energia de adsorcion del -OCHj;
(RF) es menor que —SCHj (Cys), lo que podria explicar
el desplazamiento de la capa de RF en presencia de
Cys, que se observa en los experimentos.

(b) En el caso del -PO,H, (FMN) la energia de

adsorcién es mayor que el —SCH; (Cys), que esta de
acuerdo con la formacién de una capa estable, por otra
parte la carga del grupo —PO4Ho, inhibe la coadsorcién
de la Cys.

(c) Debido a que en todos los casos las moléculas
poseen carga favoreciendo la formacién de estructuras
ordenadas, debido a las repulsiones laterales entre
grupos.
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