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Resumen 

La modificación de la superficie de óxidos metálicos como TiO2 e IrO2 con dopamina es de 

especial interés en nanomedicina y materiales fotovoltaicos. En esta investigación las 

propiedades termodinámicas y estructurales de los complejos de adsorción dopamina-

TiO2(110) y dopamina-IrO2(110) fueron obtenidos mediante cálculos DFT empleando el 

funcional optB86b-vdW. Las simulaciones identifican un mecanismo bidentado tipo bridge 

para la adsorción de dopamina en ambas superficies, siendo este un proceso altamente 

exotérmico (-2.90 y -4.69eV respectivamente).  

La dopamina se posa casi verticalmente sobre ambas superficies: el anillo aromático forma 

un ángulo de 77° con relación al plano de la superficie de TiO2 y 13° con respecto a la 

dirección (001), mientras que para IrO2 estos valores son 15° y 75°, respectivamente.  En 

ambos sistemas, el grupo amino interactúa con los orbitales π del benceno mediante un 

enlace NH···π, resultando en una configuración tipo Gauche. En el caso de TiO2 este enlace 

puede romperse superando una barrera energética de 0.22eV causando un cambio 

conformacional tipo Anti. El proceso es endotérmico (0.07eV) y permite al grupo terminal 

amino formar enlaces con otras biomoléculas.  

 
Palabras claves: dopamina, TiO2, IrO2, optB86b-vdW.  
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Abstract 

Surface modification of metal oxides such as TiO2 and IrO2 with dopamine is of high interest 

for nanomedicine and photovoltaic applications. In this investigation, thermodynamic and 

structural properties of the dopamine-TiO2(110) and dopamine-IrO2(110) adsorption 

complexes were determined employing DFT calculations within the optB86b-vdW functional. 

The simulations identify a bidentate bridge-type mechanism for the adsorption of dopamine 

on both surfaces, resulting in a high exothermic process (-2.90 and -4.69eV respectively).  

Dopamine sits almost upright on both surfaces: the aromatic ring is 77° with respect to the 

plane of the TiO2 surface and 13° with respect to the (001) direction, whereas for IrO2 these 

values are 15° and 75°, respectively. In both systems, the amino group interacts with the π 

orbitals of benzene via a NH ··· π bond, resulting in a gauche-like configuration. In the case 

of TiO2, this bond can be broken by overcoming an energy barrier of 0.22eV which leads to 

an anti-like configuration. The process is endothermic (0.07eV) and allows the terminal amino 

group to form bonds with other biomolecules. 

Keywords: dopamine, TiO2, IrO2, optB86b-vdW 
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Introducción 

Algunos óxidos metálicos son de interés en fotocatálisis y creación de celdas 

fotovoltaicas debido a que por sus propiedades fisicoquímicas se postulan como los 

candidatos perfectos para novedosos intereses tecnológicos como la aplicación en 

biomateriales y la creación de sistemas fotocatalíticos que permiten la fotodegradación de 

diversos tipos de contaminantes, la creación de productos auto limpiantes e incluso la 

producción de combustibles eficaces como el hidrógeno.  

Uno de los óxidos semiconductores más estudiado es el TiO2, el cual a pesar de ser 

considerado un fotocatalizador casi ideal carece de eficiente foto actividad bajo luz visible, 

debido a su gran banda prohibida de 3.2 eV. En virtud de esta limitación, mucha de la 

investigación actual en este sistema se ha centrado en disminuir la banda prohibida del 

fotocatalizador para conseguir su activación con luz solar en lugar de luz UV. Este objetivo 

puede lograrse modificando la superficie del fotocatalizador con una molécula que absorba 

radiación en el espectro visible. Para este fin, recientemente, se han estudiado y probado 

con éxito, ligandos orgánicos derivados del catecol. Las observaciones experimentales, han 

demostrado que el catecol provoca un fuerte cambio en el umbral de absorción de TiO2 (3 

eV a 420 nm) mejorando su respuesta espectral (Persson et al., 2000; J. Yu et al., 2014).  

La sensibilización de TiO2 con estructuras de tipo catecol como la Dopamina (DA) 

muestra una gran ventaja porque permite la formación de nanoconjugados bioinorgánicos 

híbridos, esto debido a la presencia de dos grupos funcionales distintos (dos grupos hidroxilo 

y un grupo etilamino) en su molécula. Por una parte, la DA se adhiere a la superficie de un 

fotocatalizador originando un cambio positivo sobre la banda prohibida de este y por otra, 

puede interactuar con facilidad con otras moléculas del medio como medicamentos, metales 

pesados, tintes, contaminantes orgánicos, etc. lo que maximiza las propiedades 

fotocatalíticas del TiO2 permitiendo su uso desde la purificación de aguas contaminadas 

hasta sofisticados intereses biomédicos que incluye la apoptosis de células cancerígenas y 

la liberación fotoactivada de fármacos (Jha et al., 2018; Ronchi et al., 2021). 
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Evidentemente, la interacción entre la DA y la superficie de TiO2 depende de la cara 

del cristal donde se realice la adsorción y este aspecto juega un rol importante en el 

comportamiento del complejo de adsorción debido a que influye en sus propiedades y en la 

eficiencia de sensibilización. Se sabe que una estructura de catecol, en este caso la DA, 

tiene dos puntos de anclaje (grupos OH) y podría realizar su enlace a la superficie del cristal 

mediante dos modos de adsorción disociativa: Bridging cuando la molécula se une a dos 

sitios del metal a través de sus dos oxígenos y Chelating si la molécula de DA se une a un 

sitio del metal a través de sus dos oxígenos (Matz & Calatayud, 2017).  

Otro óxido metálico de interés en fotoelectroquímica es el IrO2 (Asai et al., 2014; Ping 

et al., 2015), cuya estructura química es similar al TiO2. Tomando en cuenta estas 

consideraciones, se plantea esta investigación cuyo propósito es estudiar la interacción de 

DA con las superficies de rutilo-TiO2 y rutilo-IrO2(110) mediante simulaciones 

computacionales teniendo como base  la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT, del 

inglés Density Functional Theory) para caracterizar el complejo de adsorción DA-óxido, 

determinando la geometría, termodinámica y estructura electrónica,  contribuyendo así al 

desarrollo de dispositivos más eficientes con potencial aplicación en energías renovables, 

catálisis heterogénea y la industria farmacológica.  

El reporte de esta investigación se realiza en cuatro capítulos; en el primero se 

aborda la revisión bibliográfica que plantea los fundamentos teóricos, en el segundo capítulo 

se explica la metodología llevada a cabo en los cálculos DFT, en el tercer capítulo se 

presenta los resultados obtenidos en las simulaciones y la discusión de los mismos con base 

en la literatura experta y finalmente, se plantean las conclusiones y recomendaciones fruto 

de la investigación.  
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Capítulo uno 

Marco teórico 

1.1 Fotocatálisis  

De acuerdo con la IUPAC la fotocatálisis se refiere a la modificación en la velocidad 

de una reacción química debido a la acción de los rayos ultravioleta visibles o radiación 

infrarroja en presencia de un material fotocatalizador que absorbe la luz, e implica la 

transformación química de los participantes en la reacción (Larhed & Olofsson, 2006). Se 

trata de una reacción fotoquímica que convierte la energía solar en energía química, una 

transformación mimética de la fotosíntesis. En general, la fotocatálisis abarca tres 

conversiones fotoquímicas: las divisiones fotocatalítica del agua, la destrucción de 

contaminantes orgánicos y la síntesis de compuestos (Ameta et al., 2018; Ohtani, 2010). 

Teniendo en cuenta el estado físico de las sustancias que intervienen en la fotocatálisis, esta 

se puede categorizar en:  

• Fotocatálisis Homogénea: Se denomina de esta manera, cuando el reactante y 

el fotocatalizador se encuentran en la misma fase ya sea, por ejemplo, sólido, 

líquido o gas.  

• Fotocatálisis Heterogénea: Por el contrario, se denomina fotocatálisis 

heterogénea cuando el reactante y el fotocatalizador se encuentran en fase 

diferente(Yang & Wang, 2018).  

La importancia de la fotocatálisis radica en la diversidad de usos que puede 

atribuírsele, actualmente las aplicaciones más extendidos para los fotocatalizadores son: 

antiincrustantes, antiempañantes, para conservación y almacenamiento de energía, 

desodorización, esterilización, autolimpieza, purificación de aire, agua y suelos, tratamiento 

de aguas residuales, sensibilizadores de los procesos fotoredox, la mineralización completa 
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de algunos contaminantes orgánicos como aromáticos, halohidrocarburos, insecticidas, 

pesticidas, tintes y tensioactivos (Rodriguez et al., 2005; Swaminathan, 2018). 

1.1.1 Fotocatalizadores 

Un fotocatalizador es un material que absorbe la luz y actúa como catalizador de la 

reacción química. A diferencia de la catálisis heterogénea, en donde la activación del 

catalizador es térmica, en la fotocatálisis, el catalizador se activa por la absorción de un 

fotón. Tradicionalmente, se consideran fotocatalizadores a los materiales semiconductores, 

especialmente los óxidos de metales ya sean binarios, ternarios o cuaternarios, debido a 

que por sus propiedades electrónicas tienen la capacidad para formar portadores de carga 

cuando se exponen a la luz. Los óxidos más utilizados son: TiO2, ZnO, CdS, WO3, ZnS y 

óxidos de hierro (Liang-Nian et al., 2016).Para que un material sea considerado un buen 

fotocatalizador debe absorber la luz radiante (visible o UV), debe ser abundante en la 

naturaleza, de fácil asequibilidad y bajo coste económico, estabilidad   frente   a   la   

corrosión,   alta   actividad y baja toxicidad (Yang & Wang, 2018).  

1.1.2 Proceso Fotocatalítico  

Antes de discutir el proceso fotocatalítico como tal, conviene revisar brevemente los 

conceptos de bandas de valencia, bandas de conducción y banda prohibida. De acuerdo a 

la Teoría de Bandas en solidos:  

Considerando el principio de Pauli, los electrones se distribuyen desde los niveles 

más bajos de energía, de manera que, en los niveles más externos se encuentran los 

electrones que pueden participar en una reacción química. En un sólido, los orbitales 

moleculares externos están deslocalizados y son bastante cercanos energéticamente, esto 

hace que se solapen y formen bandas energéticas donde van a circular los electrones. La 

banda donde se localizan los electrones y pueden ser excitados por un potencial eléctrico 

externo, se denomina banda de valencia (Bv) y tiene la mayor cantidad de energía (Ev), por 

el contrario la banda desocupada y de menor energía (Ec) se conoce como banda de 
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conducción (Bc) (Yang & Wang, 2018). La diferencia o brecha energética entre estas dos 

bandas se designa como banda prohibida o band gap (Bg) donde los electrones no se 

pueden localizar por falta de estados de energía (Figura 1). La Bv se relaciona con el orbital 

HOMO (highest occupied molecular orbital), mientras que la Bc se relaciona con el orbital 

LUMO (lowest  unoccupied  molecular orbital)(Ameta et al., 2018; Rodriguez et al., 2005).  

 Figura 1 

Teoría de bandas 

 

Nota. Adaptado de Ameta et al.(2018) 

Entre más grande sea la banda prohibida menor será la capacidad de conducción 

del sólido, es decir, de este valor depende las características electrónicas del material: 

cuando es superior a 4 eV se trata de un material dieléctrico, si el valor es cercano o igual a 

cero será un conductor y los valores intermedios corresponden a los semiconductores (M. 

M. Khan et al., 2015), como se muestra en la Figura 2.  

Figura 2 

Características Electrónicas de materiales.  

 

Nota. Adaptado de Khan et al.(2015) 
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El proceso fotocatalítico, inicia cuando el material semiconductor absorbe un fotón 

de igual o mayor energía que la magnitud de su banda prohibida, haciendo que un electrón 

de la Bv gane energía y se desplace de la Bv a la Bc, donde se mueve libremente formando 

una especie de nube electrónica. Se debe considerar que la energía que absorbe el electrón 

debe ser mayor a la energía de su banda prohibida, caso contrario nunca se logrará la 

promoción del electrón, en este hecho, radica la importancia de que los semiconductores no 

posean una banda prohibida muy amplia (Ameta et al., 2018; Swaminathan, 2018).  

A temperatura de 0K, la Bv de los semiconductores está completamente llena y no 

existe conducción, cuando los electrones de valencia absorben suficiente energía, pueden 

desplazarse a la Bc, dejando en ella un espacio vacío denominado hueco (h+) que tiene 

carga positiva como respuesta a la pérdida de electrones, a su vez este movimiento genera 

portadores de carga contraria en la Bc (e-) generando los llamados pares electrón hueco (e-

/h+) que son los que actúan como agentes reductores u  oxidantes  frente a grupos  

superficiales  o  moléculas  absorbidas sobre la superficie del semiconductor (Yang & Wang, 

2018).  

Como se detalla, el proceso fotocatalítico proporciona un entorno tanto de oxidación 

como de reducción o incluso ambos procesos de manera simultánea; el camino a seguir 

está en función de las posiciones relativas de la conducción y bandas de valencia del 

semiconductor y los niveles redox del sustrato de la siguiente manera: El sustrato se reduce 

cuando el nivel redox del mismo es menor que la Bc del semiconductor, se produce oxidación 

del sustrato cuando el nivel redox del este es superior a la Bv del semiconductor. No se 

genera oxidación ni reducción, cuando el nivel redox del sustrato es superior que la Bc y más 

bajo que la Bv del semiconductor. Por último se produce tanto la reducción como la oxidación 

del sustrato cuando el nivel redox del sustrato es más bajo que la Bc y más alto que la Bv 

(Ameta et al., 2018; Larhed & Olofsson, 2006) 
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Los semiconductores pueden clasificarse en: extrínsecos e intrínsecos. Los 

primeros, también llamados elementales, son semiconductores de alta pureza que no se 

afectan su conductividad por la presencia de otros átomos en su superficie. Por otra parte, 

un semiconductor extrínseco, contienen cierta proporción (entre 100 a 1000 ppm) de átomos 

impureza adicionados a la red cristalina que los conforma, afectando notablemente las 

características de conductividad del material (Kawasaki & Makino, 2005; Swaminathan, 

2018).  

Actualmente, con el objetivo de mejorar la actividad catalítica de los semiconductores 

y aprovechar la luz solar, se han desarrollado numerosas técnicas, entre las que destacan:  

dopaje con metal o no metal, codopaje con diversas combinaciones de materiales de 

donantes y aceptores, fotocatalizadores de acoplamiento, sensibilización y sustitución. En 

general, estas técnicas están basadas en cuatro estrategias: formación de un estado 

localizado justo por encima de la Bv, uso de semiconductores con banda prohibida baja, 

formación de un estado localizado justo debajo de la Bc, por formación del centro de color 

en la banda prohibida y por modificación de la superficie (Figura 3) (Ohtani, 2010; Tokode 

et al., 2016) 

Figura 3 

(A)Estados localizados por encima de la Bv. (B) Semiconductor con Bg reducida. (C) estados 

localizados debajo de la Bc. (D) Centros de color formados en Bg y (E) Modificación de superficie. 

 

Nota. Adaptado de Ohtani,.(2010) 
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1.1.3 Sensibilización de semiconductores  

La sensibilización con colorantes también es un método eficaz para mejorar el 

rendimiento de fotocatalizadores y celdas solares, se conoce como sensibilización al acto 

de adsorber la superficie de un semiconductor ya sea por quimisorción o fisisorción con 

sustancias sensibilizadoras de origen orgánico o inorgánico. Dada la capacidad de absorción 

de luz visible de los colorantes, en presencia de esta, tintes o complejos pueden inyectar 

electrones desde el HOMO hacia la Bc del semiconductor para desencadenar una reacción 

catalítica ya que los sensibilizadores actúan a manera de antenas que absorben luz y la 

transfiere al semiconductor. La sensibilización facilita la tasa de excitación y propaga la 

absorción de luz desde la región UV a la luz visible además de mejorar la separación entre 

electrones y huecos conduciendo a un mayor rendimiento fotocatalítico. 

Si bien el colorante por excelencia ha sido el complejo de rutenio, debido a que su 

estado excitado tiene un tiempo de vida más larga y su estado oxidado es químicamente 

estable, actualmente se prefiere utilizar colorantes orgánicos dentro de los cuales se 

describen las cumarinas, indolines y triarilaminas y el reciente interés por los compuestos 

derivados de catecolaminas(Boschloo et al., 2006; Reginato et al., 2020; Zou et al., 2018).  

1.1.4 Dióxido de titanio 

El Dióxido de Titanio, TiO2, óxido de titanio (IV) o Titania, es un material con 

aplicaciones en diversos campos. Tradicionalmente se lo ha utilizado como pigmento, 

excipiente, fotoprotector, fotovoltaica y superficies autolimpiantes. Además, existe un 

creciente interés por este material debido a sus generosas características como 

fotocatalizador con aplicaciones ambientales y energéticas puesto que posee una 

fotoactividad altamente eficiente, gran estabilidad e inocuidad.  

Sin embargo, la titania presenta algunos inconvenientes que dificultan su uso como 

fotocatalizador (La et al., 2007). En primer lugar, el TiO2 posee una energía de banda 

prohibida de 3.2 eV que restringe la absorción de la luz solar y queda limitado al espectro 
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UV, lo que significa que únicamente la luz UV puede crear los pares electrones y huecos 

para iniciar el proceso fotocatalítico. Segundo, en las estructuras de TiO2, cohabitan los 

electrones y los huecos fotogenerados por lo que la probabilidad de recombinación de estos 

es alta; este particular genera tasas bajas de las transformaciones químicas deseadas con 

respecto a la energía luminosa absorbida. Por último, el dióxido de titanio no es poroso y 

tiene una superficie polar por lo que presenta una baja capacidad de absorción de 

contaminantes orgánicos no polares. Las investigaciones, por lo tanto, van dirigidas a 

superar dichos inconvenientes, cuya meta es ampliar la longitud de onda de fotoactivación 

de TiO2 a la región visible del espectro para aumentar el uso de energía solar, e impedir la 

recombinación del par electrón/hueco permitiendo una mayor difusión de portadores de 

carga hacia la superficie.  

1.1.5 Dióxido de Iridio 

El Dióxido de iridio, IrO2 es un óxido metálico conocido por ser uno de los mejores 

electrocatalizadores para la oxidación del agua, su actividad además se extiende a la 

fotocatálisis. Se sabe que el IrO2 tiene excelentes actividades electrocatalíticas para la 

reacción de evolución de oxígeno (REA) en baterías o electrólisis de agua siendo el único 

estable en condiciones ácidas (Kalisman et al., 2016; Pfeifer et al., 2016b).  

La actividad fotocatalítica del TiO2 obedece a su fase. El material puede presentarse 

en tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y brookita (Figura 4). La fase anatasa es metaestable 

y presenta mayor actividad fotocatalítica con respecto a las demás, la fase rutilo es 

químicamente más estable, aunque muestra menor actividad de fotocatálisis. La mezcla de 

fases anatasa y rutilo muestra actividad más alta en comparación con las fases anatasa y 

rutilo puras y recientemente se ha descubierto que la brookita tiene excelentes actividades 

fotocatalíticas, comparables con las de la anatasa (S. Khan et al., 2020; Z. Li et al., 2014).  
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Figura 4 

Celdas primitivas de (a) rutilo- celdas tetragonal simple, (b) anatasa- tetragonal centrada en el cuerpo 

y (c) brookita- ortorrómbico. 

 

Nota. Adaptado de Pacheco,et al.(2017) 

Es considerado un material que posee buena actividad catalítica comparado con 

otros catalizadores. Recientemente se ha informado sobre nanopartículas de IrO2 que tienen 

capacidad de fotocatalizador, especialmente en los procesos de división del agua bajo 

irradiación UV por medio de la excitación de la banda O- p a la banda Ir- d (La et al., 2007). 

1.2 Fundamentos teórico-cuánticos  

1.2.1 Química computacional  

La Química Computacional es la evolución de la Química Teórica, permite la 

explicación de planteamientos químicos con el apoyo de un paquete computacional 

especializado y un computador. Esta rama fue reconocida como un campo de estudio 

alrededor de 1998 gracias al auge tecnológico.  

La metodología de la Química computacional se respalda en modelos matemáticos 

altamente complejos y confiables permitiendo comprender la Química en niveles atómico-

moleculares para crear soluciones a nivel macromolecular (Levine, 2001). Aspectos como: 

arreglos geométricos de los átomos que corresponden a moléculas estables y a estados de 

transición, energías relativas de varias moléculas, propiedades químicas, propiedades 
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espectroscópicas, propiedades termoquímicas y velocidad de reacción, entre otros, pueden 

realizarse con el apoyo de las teorías en los que se fundamenta la Química Computacional. 

Esta herramienta computacional es muy útil especialmente cuando la investigación de 

laboratorio es inapropiada, impracticable o imposible, debido a las condiciones extremas de 

dichos experimentos (altas temperaturas, condiciones de vacío, etc.), o bien a los altos costo 

de experimentación (Hofmann & Schaefer, 2003).Todos estos aspectos, convierten al 

Análisis Computacional en una opción segura para la investigación y desarrollo científico, 

es así que se utiliza ampliamente en el desarrollo de fármacos, terapias especializadas, 

diseño de catalizadores, nanotecnología, propiedades de los sólidos etc., generando un alto 

impacto socioeconómico. 

De acuerdo con Valles (2014) actualmente, se han desarrollado diversos métodos 

de cálculo (Tabla 1) mediante los cuales se puede realizar el análisis computacional. La 

elección del método adecuado depende en gran medida del tamaño del modelo, de la 

naturaleza de la molécula y de la información y parámetros que se conocen de la misma 

(Lewars & Lewars, 2011; Valles et al., 2014). 

Tabla 1 

Comparación de los métodos de cálculo más utilizados en Química computacional 

Método Fundamento 

Rango 

(átomos) 

 

Ventajas Desventajas 

Mecánica 

molecular 

Potenciales de 

interacción y física 

clásica. 

1-105 

Necesita poca 

potencia del 

ordenador. 

Eficiente en fases 

condensadas 

Limitada por el 

potencial del cálculo 

seleccionado, 

requiere datos 

experimentales 

Ab initio 

Ecuación de 

Schrödinger y función 

de onda, utiliza 

1-102 

La exactitud y 

precisión son 

controlables, no 

requiere 

Pesados, los 

métodos más 

avanzados son en 
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matemáticas 

complejas. 

parámetros 

experimentales 

extremo 

complicados de usar 

DFT 

Teorema de Kohn- 

Sham y densidad 

electrónica 

1-103 
Aplicación más 

limitada 

Exceso de métodos. 

No existe pautas 

para mejorar los 

resultados 

Semiempíricos 

Ecuación de 

Schrödinger y función 

de onda o Teorema 

de Kohn- Sham y 

densidad electrónica 

1-104 

Rápidos, de fácil 

uso, altamente 

fiable en 

moléculas 

orgánicas, utiliza 

aproximaciones 

Errores no 

sistemáticos. 

Escasa fiabilidad en 

moléculas con 

metales y especies 

inestables, necesita 

datos 

experimentales. 

Nota: Adaptado de Valles (2014) 

De manera general, las dos tendencias principales que apoyan los cálculos 

computacionales son la Mecánica Cuántica y la Mecánica Clásica o Mecánica Molecular.  

La Mecánica Cuántica se rige a la ecuación de Schrödinger que esencialmente sugiere como 

calcular la función de onda de un sistema y permite determinar todas sus propiedades como 

su energía o su distribución en el espacio (Hammer & Nørskov, 2000; Hofmann & Schaefer, 

2003). 

1.2.1.1  Ecuación de Schrödinger. Mediante esta ecuación se puede analizar el 

comportamiento de los electrones aislados y también su participación en la formación de 

enlaces moleculares o enlaces químicos teniendo en cuenta de manera unificada el 

comportamiento corpuscular y ondulatorio de la materia (Sholl & Steckel, 2009). La ecuación 

de Schrödinger es especialmente útil para el cálculo de la energía y otras propiedades de 

sistemas atómicos. (Zinola, 2010). La forma de la ecuación fundamental de Schrödinger 

(independiente del tiempo) se plantea como: 

𝐻𝜓 = 𝐸𝜓                  (2.1) 

Donde: 
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𝜓 = 𝑓𝑢𝑛𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑜𝑛𝑑𝑎 𝑑𝑒𝑙 𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 

𝐸 = 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑝𝑎𝑟𝑡í𝑐𝑢𝑙𝑎 

𝐻 = 𝑜𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟 𝐻𝑎𝑚𝑖𝑙𝑡𝑜𝑛𝑖𝑎𝑛𝑜 

El operador Hamiltoniano comprende las energías cinéticas (T) y potencial (V) de la 

partícula: 

𝐻 = 𝑇 + 𝑉          (2.2) 

Debido a que, en un sistema de varias partículas, 𝜓 es función de las posiciones de 

todos los electrones y núcleos que conforman la molécula, la energía cinética total es el 

resultado de la sumatoria de las energías cinéticas de todas las k partículas del sistema, por 

lo que T y V quedan definidos como:  

𝑇 = −
ℎ2

8𝜋2
∑

1

𝑚𝑘
(

𝜕2

𝜕𝑥𝑘
2 +

𝜕2

𝜕𝑦𝑘
2 +

𝜕2

𝜕𝑧𝑘
2)𝑘           (2.3) 

𝑉 =
1

4𝜋𝜀0
[− ∑ ∑ (

𝑍𝐼𝑒2

𝑟𝑖𝐼
)𝐼𝑖 + ∑ ∑ (

𝑒2

𝑟𝑖𝑗
) + ∑ ∑ (

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒2

𝑅𝐼𝐽
)𝐽<𝐼𝐼𝑗<𝑖𝑖 ]          (2.4) 

La energía potencial es el resultado de la repulsión y atracción eléctrica entre los 

electrones cuya carga es – 𝑒 y los núcleos con carga 𝑍𝑒, donde 𝑍 es el número atómico, 𝑚 

es la masa del electrón y 𝜀0 es la permisividad en el vacío. Es importante notar que V está 

compuesto por tres términos diferentes, el primero indica la atracción entre electrón-núcleo, 

el segundo la repulsión electrón-electrón, y el tercero la repulsión núcleo-núcleo (Dixon et 

al., 2012; Perdew et al., 2005).  

Para calcular la energía de una molécula con k partículas, considerando tanto los 

electrones como los núcleos atómicos, el operador Hamiltoniano se puede descomponer en 

varios términos de energía que incluyan la repulsión y atracción de las diferentes partículas 

del sistema: 
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𝐻 = −
ℎ2

2
∑

1

𝑚𝑘
∇𝑘

2 −
ℎ2

2𝑚𝑘 ∑ ∇𝑖
2

𝑖 + ∑ ∑ (
𝑍𝑘𝑍𝑙𝑒2

𝑟𝑘𝑙
) − ∑ ∑ (

𝑍𝑘𝑒2

𝑟𝑖𝑘
)𝑖𝑘𝑙>𝑘𝑘 + ∑ ∑ (

𝑒2

𝑟𝑖𝑗
)      𝑖>𝑗𝑖 (2.5) 

 

 

Donde k y l se refieren a los núcleos, i y j a los electrones, r a las distancias entre 

partículas y Z a los números atómicos. Sin embargo, esta ecuación únicamente tiene 

solución exacta para sistemas sencillos (mono electrónicos) como por ejemplo el átomo de 

hidrógeno, en cambio para sistemas complejos (poli electrónicos) la ecuación llega a niveles 

demasiado complejos que es imposible su resolución; por lo tanto, para simplificar la 

ecuación de Schrödinger y permitir el cálculo de la energía en sistemas complejos, se utilizan 

algunas aproximaciones (Sholl & Steckel, 2009).  

La primera aproximación es la de Born-Oppenheimer que propone la separación 

del movimiento nuclear del movimiento electrónico en un sistema molecular; esto 

fundamentalmente debido a la diferencia de masas entre los electrones y protones (por ende 

los núcleos), de esta manera, los electrones al tener una masa considerablemente inferior a 

la de los núcleos se mueven a grandes velocidades y los núcleos se mantienen 

estacionarios, por lo tanto la energía cinética de los núcleos es despreciable, así el 

Hamiltoniano para un sistema molecular puede expresarse como:  

𝐻 = 𝑇𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟ó𝑛(𝑟) + 𝑉𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜−𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟ó𝑛( 𝑅, 𝑟) + 𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟ó𝑛(𝑟) +  𝑉𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜( 𝑅, 𝑟)  (2.6) 

A partir de esta aproximación se debe obtener el Hamiltoniano electrónico que 

describe el movimiento de los electrones en un campo externo generado por los núcleos:  

𝐻𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟ó𝑛𝜓𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟ó𝑛( 𝑅, 𝑟) = 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟ó𝑛( 𝑅)𝜓𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟ó𝑛( 𝑅, 𝑟)   (2.7) 

Donde 𝜓𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟ó𝑛 depende únicamente de las posiciones de los núcleos atómicos y 

𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟ó𝑛 es la energía electrónica asociada al estado descrito por 𝜓𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟ó𝑛.  
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A pesar de que se ha removido el término cinético del núcleo e ignorado las 

interacciones magnéticas, aún no es posible encontrar la solución exacta a la ecuación de 

Schrödinger para un sistema poli electrónico debido a que se debe considerar las 

interacciones instantáneas de los electrones entre sí causada por la interacción Coulómbica 

entre sus cargas. Además, estas interacciones no son independientes entre sí, están 

correlacionadas. Por lo tanto, se usan aproximaciones. (Geerlings et al., 2003; Jecko, 2014; 

Sholl & Steckel, 2009).  

Los métodos de estructura electrónica para sistemas poli electrónicos dentro de 

mecánica cuántica que pretenden resolver la ecuación de Schrödinger con algún nivel de 

aproximación pueden ser agrupados en dos categorías amplias:  

1. Métodos de Hartree-Fock (HF): La energía y propiedades de un sistema son 

calculados a partir de la función de onda. La mayor desventaja de este método es la 

omisión de correlación de electrones lo que limita su participación en estudios de 

estado sólido (H. S. Yu et al., 2016).  

2. La Teoría Funcional de la Densidad: Para el cálculo de energía y propiedades de 

un sistema se emplea la densidad electrónica en lugar de la función de onda, 

considerando que la energía electrónica del sistema pasa a ser un funcional de la 

densidad. Actualmente, es ampliamente utilizada en casi todas las ramas del 

modelado molecular y de la ciencia de los materiales (Dixon et al., 2012).  

1.2.2 Teoría Funcional de la Densidad 

La DFT constituye el método más popular en mecánica cuántica, especialmente en 

la física del estado sólido. Este método propone que la energía del estado fundamental de 

un sistema electrónico está únicamente definida por su densidad electrónica; de esta 

manera, para resolver la ecuación de Schrödinger, se pasa por alto el cálculo de la función 

de onda reemplazando esta por la energía electrónica del estado fundamental como un 
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funcional de la densidad electrónica (Geerlings et al., 2003; H. S. Yu et al., 2016; Zinola, 

2010).  

En 1964, Hohenberg y Kohn postularon dos teoremas que constituyen la base del 

desarrollo de la DFT. El primero de estos indica que, para moléculas con un estado basal 

no degenerado, el potencial externo es un funcional único de la densidad existiendo una 

relación uno a uno entre estas dos observables. De acuerdo con el primer teorema, la 

densidad del estado basal que es derivada a partir de una función de onda, puede determinar 

todas las propiedades de un sistema. 

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn, también conocido como teorema 

variacional de Hohenberg y Kohn, prueba que la densidad del estado basal 𝜌0 (𝑟) coincide 

con la densidad del estado mínimo de energía obedeciendo al principio variacional, es decir, 

la densidad electrónica del estado basal es aquella que minimiza al funcional de energía 

(Sholl & Steckel, 2009).  

Una manera de implementar en forma práctica los teoremas de Hohenberg y Kohn 

es a través del formalismo de Kohn–Sham (K-S). (Jecko, 2014; H. S. Yu et al., 2016). De 

acuerdo con este formalismo, la energía de un sistema poli electrónico puede ser expresado 

en términos de orbitales mono-electrónicos,  𝜓𝑖
𝐾𝑆(𝑟).   

𝐸[𝜌(𝐫)] = −
1

2
∑ 𝜓𝑖

𝐾𝑆∗
∇2𝜓𝑖

𝐾𝑆
𝑖 𝑑𝑟 + ∫ 𝑉(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 +

1

2
∬

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′     (2.8) 

Donde el primer término indica las energías cinéticas de los electrones, el segundo 

hace referencia a las interacciones coulómbicas entre los electrones y los núcleos y el 

tercero trata de las interacciones de Coulomb entre pares de electrones. Todos estos 

términos son conocidos. El cuarto termino es el funcional de intercambio y correlación el 

cual incluye todos los efectos mecano cuánticos que no están incluidos en los tres primeros. 

Los orbitales de K-S se calculan resolviendo la ecuación: 
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[−
1

2
∇2 + 𝑉(𝑟) + 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑥𝑐(𝑟)] 𝜓𝑖

𝐾𝑆
(𝑟) = 𝜀𝑖

𝐾𝑆𝜓𝑖
𝐾𝑆

(𝑟)       (2.9) 

Donde 𝜀𝑖
𝐾𝑆es la energía de los orbitales de K-S. Se tiene 3 potenciales: 𝑉, 𝑉𝐻 𝑦 𝑉𝑥𝑐, el 

potencial  𝑉 se refiere a la interacción entre un electrón y los núcleos atómicos,𝑉𝐻 o potencial 

Hartree describe la repulsión de Coulomb entre un solo electrón y el electrón total densidad 

determinado por todos los electrones del sistema y 𝑉𝑥𝑐 se define como una derivada 

funcional de la energía de correlación de intercambio. Estos efectos descritos en el cuarto 

termino en la ecuación 2.9 son cruciales en química: los enlaces covalentes resultan de las 

interacciones de intercambio, y las fuerzas de dispersión resultan de los efectos de 

correlación. Sin embargo, la forma exacta de este funcional es simplemente desconocida. 

Por lo tanto, es necesario usar aproximaciones. (Levine, 2001; H. S. Yu et al., 2016) 

1.2.3 Visión General de Funcionales de intercambio y correlación 

A pesar de que el teorema de K-S es exacto, hasta el momento el funcional de 

intercambio y correlación es desconocido, por lo que en la práctica es necesario el uso de 

aproximaciones para determinar la energía de correlación e intercambio. En Química 

Computacional, es común emplear el término local, semi-local y no-local para referirse a 

propiedades que pueden ser determinadas en un punto, a una distancia infinitesimal de un 

punto, y a una distancia finita de un punto. (S. Kurth, J. P. Perdew and P. Blaha, Int. J. 

Quantum Chem., 1999, 75, 889–909). Basado en estas definiciones tenemos funcionales 

locales (representados por funcionales LDA), funcionales semi-locales (GGA) y funcionales 

no-locales (comúnmente referidos como funcionales vdW-DF) (Geerlings et al., 2003; 

Perdew, 2003).  

• Aproximación de Densidad Local (LDA) 

Este funcional supone que, en cada punto, la energía de intercambio y correlación 

depende únicamente de la densidad de ese punto. Esta aproximación se fundamenta en 

suponer que la densidad es equivalente a la del modelo Jellium (gas de electrones neutro e 
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ideal), del cual se conoce el funcional de intercambio y correlación (Hofmann & Schaefer, 

2003), de acuerdo con la siguiente ecuación: 

𝐸𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐 (𝑟)[𝜌(𝑟)]𝑑𝑟          (2.10) 

Sin embargo, el término 𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] puede ser separado en dos contribuciones:  

𝜀_(𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] = 𝜀_𝑥 [𝜌(𝑟)] + 𝜀_𝑐 [𝜌(𝑟)] )          (2.11) 

La energía de intercambio de un gas uniforme de electrones viene dada por la 

fórmula de Dirac: 

𝐸𝑥
𝐿𝐷𝐴(𝜌) = −

3

2
(

3

4𝜋
)

1/3

∫ 𝜌
4

3(𝑟)𝑑𝑟          (2.12) 

Para sistemas abiertos con uno o más electrones desapareados, se utiliza el 

funcional conocido como aproximación local de la densidad de espín (LSDA); no obstante, 

dado que los funciones LDA y LSDA son matemáticamente equivalentes los dos funcionales 

se utilizan indistintamente (Zinola, 2010).  

• Aproximación del Gradiente Generalizado (GGA) 

En un sistema molecular, el modelo de gas uniforme de electrones constituye una 

referencia muy simplificada. El funcional GGA es una aproximación semilocal, ya que 

considera que la densidad electrónica en un sistema molecular no es homogénea por lo 

tanto es necesario introducir el gradiente de la densidad  en  el funcional de intercambio y 

correlación ya que este no depende únicamente de la densidad (Lin et al., 2019): 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝑓(𝜌(𝑟), ∇𝜌(𝑟))𝑑𝑟          (2.13) 

La incorporación de estas correcciones origina la existencia de varios funcionales, 

de los cuales los más utilizados son los reportados por Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE), el 

de Perder y Wang (PW91) y el de Lee, Yang y Par (LYP). Si bien, el funcional GGA muestra 
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mejores resultados en comparación con el funciona LDA, de manera especial para 

geometrías moleculares y energías del estado fundamental, para otras propiedades esta 

mejora no es significativa. Por otra parte, un defecto notable de este funcional es la 

sobreestimación de distancias de enlace (H. S. Yu et al., 2016).  

Las dos familias de funcionales, LDA y GGA, son las más populares y por tanto 

ampliamente usados en el estudio computacional de materiales. Sin embargo, no proveen 

una correcta descripción de las interacciones de dispersión, las cuales son cruciales en 

sistemas como el grafito o la fisisorción de moléculas en sólidos.  

• Inclusión de dispersión en funcionales de intercambio y correlación 

La DFT clásica no considera la correlación por lo tanto no tiene en cuenta las 

interacciones de dispersión o de van der Waals (vdW) dentro de las cuales se incluye las 

fuerzas moleculares de Keesom (dos dipolos permanentes), fuerza de Debye (un dipolo 

permanente y un dipolo inducido correspondiente) y fuerza de dispersión de London (dos 

dipolos inducidos instantáneamente)(Berland et al., 2015).  

Se conoce la presencia de fuerzas vdW en sistemas orgánicos, inorgánicos, 

poliméricos y bioinorgánicos. Ventajosamente, se ha demostrado que las simulaciones 

computacionales con el funcional vdW-DF son completamente precisas y eficientes para 

incluir todos los detalles de las interacciones de dispersión que juegan un papel fundamental, 

incluso en sistemas que convencionalmente se pensaba que estaban dominados por 

enlaces iónicos o covalentes. Para solventar este pendiente es necesario incluir modelos e 

interpretaciones asintóticos razonables de −1/R6 para la interacción de partículas en la fase 

gaseosa(Berland et al., 2015; Hyldgaard et al., 2020).  

Una manera práctica de lograr esta inclusión es añadiendo un término de energía 

adicional a la energía total calculada para explicar la atracción de largo alcance faltante, así: 

𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐸𝐷𝐹𝑇 + 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝  (2.14) 



22 
 

 
 

La 𝐸𝐷𝐹𝑇 es la energía calculada con un determinado funcional de intercambio y 

correlación y 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 puede ser expresado como:  

𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 = − ∑
𝐶6

𝐴𝐵

𝑅𝐴𝐵
6𝐴,𝐵     (2.15) 

Donde:  

𝐶6
𝐴𝐵 = Coeficiente de dispersión dependiente de los pares elementales A y B 

𝑅𝐴𝐵
6 = Distancia entre los dos núcleos. 

 Este enfoque es aditivo por pares y puede por tanto ser calculado como una suma 

de todos los pares de átomos A y B. Los coeficientes son tabulados empíricamente de datos 

experimentales como potenciales de ionización y polarizabilidad. Estos métodos se los 

conoce popularmente como DFT-D. 

Existen otros métodos que no requieren ser parametrizados con datos 

experimentales, sino más bien las interacciones vdW son obtenidas directamente de la 

densidad electrónica. Estos métodos se los conoce como funcionales no locales y son 

comúnmente abreviados como vdW-DF.  

Dion et al. en 2004 propuso el primer funcional no local, el cual obtiene la energía de 

correlación e intercambio con la siguiente ecuación: 

𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] = 𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑙𝑐

𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑛𝑙𝑐[𝜌(𝑟)]     (2.16) 

Donde:  

𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] = Energía de intercambio con un método GGA 

𝐸𝑙𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = Energía de correlación local obtenida con LDA 

𝐸𝑛𝑙𝑐[𝜌(𝑟)] = Energía de correlación no local y se lo obtiene a través de: 
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𝐸𝑛𝑙𝑐[𝜌(𝑟)] = ∬ 𝑑𝑟𝑑𝑟′𝜌(𝑟)𝜑(𝑟, 𝑟′)𝜌(𝑟′)           (2.17) 

Esta es una integral doble en la que 𝜑(𝑟, 𝑟′) es un término análogo a la interacción 

clásica de Coulomb, pero tiene un comportamiento asintótico.  

El primer término en la ecuación 2.17 fue propuesto con el funcional revPBE (E. 

Lewars, 2011) pero este sobreestima enlaces intermoleculares y predice energía de 

interacción erróneas para muchos sistemas. Afortunadamente, la ecuación 2.17 deja la 

posibilidad de escoger otros funcionales de intercambio como la serie “opt” (optPBE, optB88, 

optB86b) que figuran en este estudio. (Dion et al., 2005;Nabok et al., 2011). 

1.2.4 Procesos Iterativos para resolver la ecuación de K-S 

Cuando se requiere resolver la ecuación de K-S para cálculos DFT, se encuentra 

con un círculo de repetición que hace necesario el uso de procesos iterativos ya que la 

resolución de le ecuación demanda conocer el potencial de H-F lo que a su vez requiere 

saber la densidad electrónica, para calcular la densidad electrónica se necesita conocer los 

orbitales de K-S y esta solución necesita el dato de las ecuaciones de K-S, para resolver 

este particular. Los paquetes computacionales, emplean el algoritmo:  

1. Construcción del potencial externo definido por los números atómicos y las 

posiciones iónicas.  

2. Selección de una energía de corte para el conjunto base de ondas planas 

3. Selección de una densidad de prueba 𝜌(𝑟) 

4. Cálculo del potencial de Hartree y el potencial de intercambio y correlación 

5. Resolución de la Ecuación de K-S por diagonalización de 𝐻𝐾+𝐺 

6. Cálculo de la densidad 𝜌(𝑟) definida por la función de onda individual 

7. Comparación del valor de la densidad calculada con el valor de la densidad de 

prueba, si los dos valores coinciden significa que este es el estado fundamental y se 

debe proceder a calcular la energía total, caso contrario se retorna al punto 3, 
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variando el valor de la densidad de prueba y el proceso debe repetirse a partir de 

ese punto (Lin et al., 2013; Ontaneda, 2018).  

1.2.5 Parámetros de cálculos con códigos DFT que emplean Pseudopotenciales y 

Ondas Planas 

1.2.5.1  Espacio recíproco y malla de puntos k. Debido a que, en un sólido, las 

funciones de onda electrónicas se extienden por toda la red del cristal, el número de 

electrones no interactuantes es infinito al igual que la expansión de los orbitales K-S lo que 

hace que la aplicación de las ecuaciones K-S sea inviable. Ventajosamente, las propiedades 

de los sólidos pueden ser descritas de manera simplificada, teniendo en cuenta su 

periodicidad en el espacio, de esta manera el cristal puede ser definido por su porción más 

pequeña: la celda unitaria (Hammer & Nørskov, 2000).  

Se plantea así, la reducción del estudio de un sistema con elevado número de 

electrones a una celda unitaria simple con un número finito de electrones mediante el 

teorema de Bloch el cual establece que la solución de la ecuación de Schrödinger para una 

partícula (ecuaciones K-S) en presencia de un potencial periódico debe ser expresado como 

(Sholl & Steckel, 2009):  

𝜓𝑖 (𝑟) = 𝑒𝑖𝑘.𝑟𝑓𝑖(𝑟)          (2.18) 

Donde:  

𝜓𝑖 (𝑟) = 𝑜𝑟𝑏𝑖𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐾 − 𝑆 

𝑒𝑖𝑘.𝑟 = Ondas planas 

𝑓𝑖(𝑟) = Función periódica igual a la periodicidad del sólido 

En  𝑒𝑖𝑘.𝑟  los vectores de la onda r del electrón definen el espacio real mientras que 

los vectores k definen el espacio k o espacio recíproco. En el espacio real, la posición de los 
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átomos se basa en los vectores de red a1, a2 y a3 a lo largo de la red de Bravais (r = n1a1 + 

n2a2+ n3a3) donde ni son números enteros. En correspondencia, en el espacio recíproco los 

vectores reticulares son puntos definidos dentro de la primera zona de Brillouin (BZ) que 

compone el conjunto de puntos más próximo al origen en el espacio recíproco que cualquier 

otro punto de la red recíproca(Kratzer & Neugebauer, 2019). En este caso los vectores 

reticulares se definen como b1, b2 y b3 (𝒌=k1b1+k2b2+k3b3) donde 𝑘𝑖 son números enteros y 

b𝑖 se definen como:  

𝑏1 = 2𝜋
𝑎2 ∗ 𝑎3

𝑎1(𝑎2 ∗ 𝑎3)
 

 

𝑏2 = 2𝜋
𝑎3 ∗ 𝑎1

𝑎1(𝑎2 ∗ 𝑎3)
 

                                                                                                                       (2.19) 

𝑏3 = 2𝜋
𝑎1 ∗ 𝑎2

𝑎1(𝑎2 ∗ 𝑎3)
 

La zona BZ constituye la celda unitaria del cristal en el espacio recíproco, 𝑎1(𝑎2 ∗ 𝑎3) 

representa el volumen de la celda unitaria y puede expresarse como Ω. El volumen de BZ y 

el volumen de la celda primitiva en el espacio directo (definido por la construcción de Wigner-

Seitz 𝛺𝑐𝑒𝑙𝑙) se relacionan mediante:  

Ω𝐵𝑍 =
(2𝜋)3

Ω𝑐𝑒𝑙𝑙
          (2.20) 

Al sustituir esta última ecuación en las ecuaciones de K-S, se establecen un nuevo 

grupo de ecuaciones para k donde cada electrón ocupa un estado electrónico con vector de 

onda definido (k) lo que permite que un  número  infinito  de  electrones  en los sistemas  

sólidos  se  reduzca a un número  finito  de  bandas  electrónicas  para  un  número  infinito 
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de  puntos-k dentro  de  la  celda  unitaria recíproca (Geerlings et al., 2003; Kratzer & 

Neugebauer, 2019).  

En la práctica, para determinar el estado fundamental de los sólidos, se deberá 

desarrollar una serie de integrales dentro de BZ, dado que, las funciones de onda 

electrónicas en pequeñas regiones del espacio recíproco en torno a un punto-k son casi 

idénticas, en la práctica se pueden representar mediante la función de onda asociada a a 

dicho punto-k, por lo que se requiere un número determinado de puntos k de acuerdo con 

la geometría del compuesto. Por lo general estos puntos se escogen (muestreo de BZ) 

utilizando el modelo matemático Monkhorst-Pack, donde se debe especificar una densidad 

de cuadrícula de 𝑀 × 𝑀 × 𝑀, siendo 𝑀 el número de puntos 𝐤 en cada dirección en el espacio 

recíproco, lo que se conoce como malla de puntos k (k point mesh) (Hofmann & Schaefer, 

2003; Kratzer & Neugebauer, 2019; Lin et al., 2013). 

1.2.5.2  Energía de corte y Ondas planas. Para resolver numéricamente la 

ecuación de K-S es necesario que los orbitales K-S sean expandidos a una serie de bases 

bien definidas, de las cuales, la base de ondas planas (PW del inglés Plane Waves) es la 

más sencilla, estas ondas son funciones matemáticas sencillas que forman un conjunto 

completo no basado en átomos. Las PW pueden ser fácilmente controladas mediante la 

energía de corte del término cinético (Ecut)(Blöchl et al., 2005). 

Usando el conjunto de bases PW se puede expandir el orbital K-S 𝜙𝑖(𝑘, 𝑟) de acuerdo 

con:  

𝜙𝑖(𝑘, 𝑟) = 𝑒𝑖∙𝑘∙𝑟 ∙ 𝑢𝑖(𝑘, 𝑟) =
1

Ω
∑ 𝑐𝑖,𝑘+𝐺 ∙ 𝑒𝑖∙𝐺∙𝑟 ∙ 𝑒𝑖∙𝑘∙𝑟

𝐺 =
1

Ω
∑ 𝑐𝑖,𝑘+𝐺 ∙ 𝑒𝑖∙(𝑘+𝐺)∙𝑟

𝐺     (2.21) 

Para lograr la solución en un solo punto del espacio k se debe aplicar una sumatoria 

sobre infinitos valores de G, el cual, representa vectores del espacio recíproco. Desde la 

visión práctica, las ondas planas con energías cinéticas más bajas se consideran 

físicamente más importante que aquellas con energías más altas en la descripción de 
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estados de valencia, por esta razón es posible el truncamiento del conjunto infinito de bases 

tomando en cuenta únicamente PWs que tengan energías cinéticas menores a la energía 

de corte definida:  

ℎ2

2𝑚
|𝑘 + 𝐺|2 < 𝐸𝑐𝑢𝑡 =

ℎ2

2𝑚
𝐺𝑐𝑢𝑡

2        (2.22) 

  Como es de esperarse, de la base PW genera un error de la energía total calculada. 

Afortunadamente, es posible reducir este error porque la tolerancia propia de la energía total, 

converge gradualmente con el aumento de la 𝐸𝑐𝑢𝑡(Bylaska, 2017). 

Estas consideraciones implican que el valor de 𝐸𝑐𝑢𝑡 debe ser definida en cada 

cálculo a realizarse y debe ser elegida de manera que garantice la convergencia y la 

reproducibilidad del cálculo. La ventaja de las PWs es que se tiene la misma resolución 

espacial en cada punto y para cada configuración mientras que la desventaja es que se 

requeriría una sumatoria infinita de PWs para describir las oscilaciones rápidas de la función 

de onda electrónica cerca del núcleo. Para remediar esta dificultad es común usar enfoques 

diferentes como el Proyector de Ondas Aumentadas(Bylaska, 2017; Kratzer & Neugebauer, 

2019).  

1.2.5.3  Pseudopotenciales y método del proyector de ondas aumentadas 

(PAW) 

• Método del proyector de ondas aumentadas 

Desarrollado por Slater en 1937, el método PAW considera que en las cercanías del 

núcleo atómico el potencial y sus funciones de onda son similares a las de un átomo, varían 

fuertemente, pero son aproximadamente esféricas; mientras, entre los átomos el potencial 

es constante y las funciones de onda son ondas planas. De esta manera, el espacio estaría 

conformado por dos regiones, la primera correspondiente a las esferas atómicas no 
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traslapadas conocidas como esferas de muffin-tin y la segunda que corresponde a la zona 

intersticial entre las esferas (Holzwarth et al., 2001).  

En los exteriores de la esfera, los estados se denominan estados de valencia 

mientras que los estados que se encuentran en el interior de la esfera de muffin-tin se 

conocen como estados del core. Los enlaces químicos y otras propiedades relevantes en 

los materiales sólidos se definen gracias a los electrones de valencia en los átomos, 

mientras que los electrones del core no son lo suficientemente relevantes para calcular estas 

propiedades. Se usan diferentes bases en esas dos regiones: las soluciones radiales de la 

ecuación de Schrödinger dentro de las esferas que no deben estar traslapadas y ondas 

planas en la región intersticial (Blöchl et al., 2005).  

𝜙(𝑟) = {
∑ 𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)                               𝑟 𝜖 𝑧𝑜𝑛𝑎 𝐼𝑙,𝑚
1

√Ω
∑ 𝐶𝐺𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟

𝐺                                    𝑟 𝜖 𝑧𝑜𝑛𝑎 𝐼𝐼  
}               (2.23) 

 

Una PAW queda definida según la ecuación 2.23.  

Donde:  

Ω = volúmen de la celda unitaria 

𝐺 = 𝑣𝑒𝑐𝑡𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑟𝑒𝑑 𝑟𝑒𝑐í𝑝𝑟𝑜𝑐𝑎 

𝐾 =  𝑣𝑒𝑐𝑡𝑜𝑟 𝑑𝑒  𝑜𝑛𝑑𝑎 𝑑𝑒𝑛𝑡𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑝𝑟𝑖𝑚𝑒𝑟𝑎 𝑧𝑜𝑛𝑎 𝑑𝑒 𝐵𝑟𝑖𝑙𝑙𝑜𝑢𝑖𝑛 

𝐶𝐺  𝑦 𝐴𝑙𝑚 = 𝑐𝑜𝑒𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑒𝑥𝑝𝑎𝑛𝑠𝑖ó𝑛 

𝑌𝑙𝑚 = 𝑎𝑟𝑚ó𝑛𝑖𝑐𝑜𝑠 𝑒𝑠𝑓é𝑟𝑖𝑐𝑜𝑠 

𝑈𝑙(𝑟) = 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑟𝑎𝑑𝑖𝑎𝑙, 𝑐𝑜𝑚𝑜 𝑠𝑖𝑔𝑢𝑒: 
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[
−𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1

𝑟2 + 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙] 𝑟𝑈𝑙(𝑟) = 0               (2.24) 

• Pseudopotenciales 

Es posible reemplazar el fuerte potencial nuclear y los electrones del core por un 

pseudopotencial más ligeros que actúa sobre pseudofunciones de onda. De esta manera se 

consigue restringir considerablemente la extensión del grupo de funciones base, ya que 

únicamente se representan los electrones de valencia y no los electrones del core. La 

ecuación 2.25 permite calcular el pseudopotencial para las pseudofunciones de onda, 

obteniendo diferentes pseudopotenciales para cada uno de los números cuánticos 𝑙 (Dixon 

et al., 2012; Perdew et al., 2005).  

[−
𝟏

𝒓

𝒅𝟐

𝒅𝒓𝟐 (𝒓𝝓𝒏𝒍(𝒓)) +
𝒍(𝒍+𝟏)

𝒓𝟐 𝝓𝒏𝒍(𝒓) + 𝑽(𝒓)𝝓𝒏𝒍(𝒓)] = 𝜺𝒏𝒍𝝓𝒏𝒍(𝒓)          (2.25) 

Existen diversos tipos de pseudopotenciales, los primeros disponibles fueron los  

potenciales que  conservan  la  norma (norm-conserving pseudopotencials)  que se 

caracterizan por tener la misma norma en el interior del núcleo que los potenciales reales, 

generalmente funcionan de manera apropiada para todos los elementos excepto para los 

del primer período y para los metales de  transición 3d (Hofmann & Schaefer, 2003; Sholl & 

Steckel, 2009). 

Los llamados potenciales ultrasuaves fueron creados para solventar este 

inconveniente, la energía obtenida con estos pseudopotenciales se expresa como la suma 

de tres términos, de un modo parecido al tratamiento del método PAW. Por otra parte, los  

cálculos  que  no  toman en cuenta  la  aproximación  del core congelado  se  conocen como  

cálculos  de  todos  los electrones y son menos usados debido al mayor requerimiento de 

recursos computacionales (Holzwarth et al., 2001).  
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1.2.5.4  DFT + U. Aunque la DFT es una técnica altamente precisa para los cálculos 

de las propiedades estructurales y de cohesión, el método falla enormemente en la 

predicción de propiedades electrónicas de los sistemas correlacionados, la descripción 

errónea de la estructura electrónica conduce al llamado "problema de banda prohibida" que 

interviene en la capacidad de DFT para predecir interacciones intermoleculares precisas, 

energías de formación y estados de transición (Himmetoglu et al., 2014; Tolba et al., 2018).  

Para corregir este inconveniente, se ha implementado un método de corrección 

conocido como DFT + U que consiste en la introducción de un término dependiente de 

orbitales conocido como energía de repulsión de Coulomb in situ (U) en el término XC de 

LDA y GGA, como sigue: 

𝐸𝐿𝐷𝐴+𝑈[𝑛(𝑟)] = 𝐸𝐿𝐷𝐴[𝑛(𝑟)] + 𝐸𝑈[𝑛(𝑟)] − 𝐸𝑑𝑐    (2.26) 

Donde:  

𝑛(𝑟) = probabilidad de encontrar la densidad de electrones 

𝐸𝐿𝐷𝐴 = energía del funcional LDA convencional 

𝐸𝑈 = energía de tipo Hubbard  

𝐸𝑑𝑐 = energía de corrección de recuento doble.  

Para una cierta clase de semiconductores que tienen fuertes correlaciones entre 

electrones, las interacciones de Coulomb in situ son especialmente fuertes para los 

electrones d y f localizados, aunque incluso pueden ser importantes para los orbitales 

localizados p (Harun et al., 2020).  

1.2.5.5. Cálculos de core-level. Los cálculos de core-level se pueden comparar 

directamente con espectroscopía de fotones rayos de X (XPS del inglés X-Ray 

Photoelectron Spectroscopy). En términos sencillos estos consisten en remover un electrón 

del core-level de la especie de interés y medir la respuesta de los demás electrones a la 

presencia de este hueco, esto brinda información importante del ambiente químico del 

material. A nivel computacional se lo realiza en términos de aproximación de estado final, el 

mismo que indica que pueden ser calculados como diferencias de energía total entre dos 
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cálculos separados: por una parte, el cálculo DFT estándar realizado en el sistema 

completamente relajado y por otra, el cálculo que permite que un electrón elegido del nivel 

central de un átomo específico se excite al estado de banda de conducción más bajo, 

permitiendo que solo se relaje la estructura electrónica de valencia en configuración atómica 

fija. La diferencia de energía total entre estos dos cálculos es una estimación de la energía 

de enlace a nivel del núcleo, sin tener en cuenta el efecto del electrón del núcleo 

seleccionado (aunque se incluye el cribado por electrones de valencia).  

 El método no es capaz de producir valores absolutos para las energías de enlace a 

nivel del núcleo y en todo caso, el cálculo de dichos valores absolutos a partir de DFT es 

esencialmente problemático. En su lugar, se deben considerar los cambios de energía de 

enlace a nivel del núcleo ∆BECL(A).Estos pueden ser definido como la diferencia de energía 

de electrones centrales específicos BECL entre un átomo A y un átomo de referencia Aref ,s 

según la ecuación:  

∆BECL(A) = BECL(A) − BECL(Aref)      (2.27) 

1.2.6 Modelo de Slab.  

Para el estudio de una superficie sólida, se puede utilizar el modelo de slab donde 

se representa un corte del material, el modelo se construye a partir de una celda unitaria 

aprovechando las condiciones de contorno en dos dimensiones y además utiliza el espacio 

vacío para crear la tercera dimensión. 

Al utilizar este método, es importante considerar el tamaño del espacio vacío ya que 

este debe ser lo suficientemente grande para evitar interacción entre un slab y otro pero a 

su vez no demandar demasiado costo computacional, se sugiere un espacio vacío de 10 Å 

aunque este puede ser calculado mediante una prueba de convergencia de energía total 

con respecto al ancho del vacío (Kratzer & Neugebauer, 2019).  

El modelo slab se conforma por una serie de capas atómicas que le confieren un 

espesor, este número debe ser elegido de forma que se permita una correcta descripción 
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de las propiedades electrónicas tanto de la superficie como del seno del material y debe 

garantizar la convergencia con un observable sensible como la energía superficial. La 

supercelda está constituida por el espacio vacío y las capas atómicas del modelo (Sun & 

Ceder, 2013).  

Otro factor a considerar es la relajación de las capas. Usualmente se genera un 

modelo asimétrico donde se permite la relajación de las capas superiores mientras que las 

capas inferiores se mantienen fijas, lo que conlleva a la generación de un falso dipolo como 

resultado de la interacción electrostática de las superficies relajadas con las superficies no 

relajadas para corregir esta problemática se plantea el uso de un modelo simétrico donde 

se fijan las capas intermedias y se permite la relajación de las capas superiores e inferiores, 

si bien esta alternativa permite bloquear el aparecimiento del falso dipolo, el costo 

computacional que conlleva es relativamente alto(Hofmann & Schaefer, 2003; Sun & Ceder, 

2013).  

Figura 5 

Modelo de Slab, formado por cuatro capas atómicas y un espacio vacío. 
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En resumen, la celda unitaria se construye a partir del bulk con la introducción de un 

espacio vacío en una dirección cada determinado número de capas de átomos, este 

determinado número conforman el llamado slab, de esta manera el sistema es periódico en 

tres dimensiones, mientras que en el eje z del plano se alternan el slab y el vacío. 

1.2.7 Características del método de Nudged Elastic Band (NEB)  

Los cálculos de reacciones químicas a escala atómica, normalmente implican 

identificar el mecanismo de transición y estimar la velocidad de reacción. El método NEB es 

una técnica que permite encontrar rutas de transición y las correspondientes barreras de 

energía entre los estados inicial y final del sistema. El método se basa en la discretización 

de la ruta de mínima energía entre el reactivo y el producto, mediante la construcción de un 

conjunto de réplicas del sistema, denominadas imágenes. Cada imagen encuentra la menor 

energía posible mientras mantiene el mismo espaciado con las imágenes vecinas. Esta 

optimización restringida se realiza agregando fuerzas de resorte a lo largo de la banda entre 

imágenes y proyectando el componente de la fuerza debido al potencial perpendicular a la 

banda y esta es una característica esencial del método que lo distingue de otros (Ásgeirsson 

et al., 2021; Jónsson et al., 1998). 
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Capítulo dos 

Metodología 

En esta investigación se llevaron a cabo cálculos computacionales empleando DFT 

como nivel de teoría. Para este fin, se utilizó el paquete de simulación Vienna ab initio 

Simulation Package (VASP). Para describir la interacción entre electrones de valencia y el 

núcleo, se utilizó el método PAW, en el que se mantuvo fijos los electrones del núcleo en los 

estados de referencia atómica (1s en C, N y O hasta 3p en Ti y 5p en Ir).  

La energía de corte fue de 400 eV de acuerdo con lo recomendado para simulaciones 

con los potenciales de PAW empleados. La zona irreducible de Brillouin fue muestreada 

utilizando mallas de Monkhorst-Pack con una separación máxima de 0.25 Å− 1 entre puntos 

k. Esta separación corresponde a una malla 6 × 6 × 9 en el bulk. 

La superficie 110 en ambos sistemas se representó por un slab periódico de un 

espesor de cuatro tri-capas de O-X-O (X=Ti o Ir) este parámetro ha sido ampliamente 

utilizado en trabajos teóricos previos de adsorción molecular para estas superficies de óxido 

metálico en particular para el TiO2 (Abbaspour Tamijani, 2017a; Yin et al., 2016). Además, 

este modelo parece ser suficiente para lograr la convergencia en las energías de adsorción 

con respecto al espesor del slab (Tillotson et al., 2015).  

Con el objetivo de acelerar la convergencia de las propiedades de la superficie 

calculadas con respecto al espesor del slab de simulación (O”Rourke & Bowler, 2014; 

Tillotson et al., 2015), únicamente se permitió el relajamiento de las dos tri-capas superiores 

junto con el adsorbato, en cambio, las capas restantes se fijaron en sus posiciones atómicas 

optimizadas.  

Durante las optimizaciones geométricas, se consideró un criterio de fuerzas de 

0.01eV Å– 1. Dado que, en esta investigación se empleó el modelo de slab asimétrico, se 

incluyó una corrección dipolar, la cual se basa en el método propuesto por Makov y Payne. 

Se añadió un espacio vacío de 20 Å para separar cada slab de su imagen periódica. Con el 

fin de enfocarse principalmente en las interacciones directas entre el adsorbato y sustrato 
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más no en las interacciones laterales, se utilizó un recubrimiento de 0.125 ML (mono capa 

del inglés mono-layer) considerando que la supercelda empleada es de (4×2) celdas 

unitarias de superficie. Este recubrimiento se puede comparar directamente con el trabajo 

de Jackman et al. (2014) pues ellos consideraron un régimen de submonocapa (es decir 

menor a 1 ML), lo que permite también hacer una comparación mucho más confiable con el 

experimento. Por otra parte, para la simulación de la molécula de DA en fase gaseosa, se 

utilizó una celda periódica lo suficientemente grande para asegurar que cada molécula esté 

separada de su imagen periódica por un mínimo de 12 Å.  

En nuestros cálculos se utilizó el funcional optB86b-vdW para la obtención de 

geometrías y energías totales. Sin embargo, se utilizaron simulaciones con GGA en la forma 

PBE y el funcional optB88-vdW para contrastar resultados. Todos los funcionales 

básicamente llevan a los mismos resultados en términos de energías de adsorción relativas 

para las diferentes configuraciones.  

Adicionalmente, y en el caso del TiO2, se aplicó una corrección de tipo Hubbard a los 

orbitales 3d con el propósito de mitigar en parte la deslocalización artificial como resultado 

de la auto-interacción de electrones espurios en DFT. Con base en estudios teóricos previos 

de rutilo (Grau-Crespo & Schwingenschlögl, 2011; Nolan et al., 2008) y anatasa (Chen et al., 

2015; Thang et al., 2018) se estableció un valor del parámetro 𝑈𝑒𝑓𝑓 = 3 eV, tanto en los 

funcionales no locales como en los semilocales. Para el caso del IrO2 no fue necesario incluir 

esta corrección ya que de acuerdo con Pfeifer et al. (2016) se ha demostrado que las 

propiedades del cristal se mantienen sin cambios ya sea para un valor U de cero o un 

número finito, manteniéndose como un sistema metálico sin magnetización.  

La energía de adsorción de DA sobre ambas superficies consideradas en este 

estudio se calculó de acuerdo con la siguiente ecuación:  

𝐸𝑎𝑑𝑠
𝐷𝐹𝑇 = 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏+𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎 − (𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏 + 𝐸𝑚𝑜𝑙á𝑐𝑢𝑙𝑎)        (2.28) 

Donde 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏+𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎 corresponde a la energía total optimizada del sistema sustrato-

adsorbato,  𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏 pertenece a la energía de la superficie optimizada sola y 𝐸𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎 
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corresponde a la energía de la molécula de DA en la fase gaseosa en su estructura 

conformacional más estable.   

Por último y únicamente para el caso del complejo DA-TiO2, se realizaron cálculos 

de core-level dentro de la así llamada aproximación de estado final (Birgersson et al., 2003) 

que se puede comparar directamente con cambios de binding energy (BE) de XPS aplicando 

la ecuación 2.27 detallada en el apartado anterior. 

La discusión se centró en los cambios relativos de los niveles de C 1s de los átomos 

de carbono de la molécula de DA adsorbida; aunque también se informa el nivel de O 1s. 

En esta investigación, se seleccionó como átomo de referencia a aquel que producía la BE 

más baja en cada caso.  
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Capítulo tres 

Resultados y discusión  

3.1   Geometría de la DA  

La DA pertenece a la familia de las catecolaminas cuya fórmula química es 

C6H3(OH)2–CH2CH2NH2. Esta consiste en un grupo amino unido a una estructura catecol 

(un anillo de benceno con dos grupos hidroxilo) mediante una cadena de etilo. Por tanto, es 

la catecolamina más simple. DA tiene una alta flexibilidad en términos de número de 

conformaciones. Cabezas et al. (2013) realizaron una exploración conformacional detallada 

de DA en fase gaseosa (donde se sabe que adopta una forma neutra) empleando 

espectroscopía de microondas de haz molecular pulsado con transformadas de Fourier (LA-

MB-FTMW del inglés molecular-beam Fourier-transform microwave spectroscop) en 

combinación con simulaciones basadas en el método de perturbación de segundo orden 

(MP2) de Møller-Plesset. Se propusieron un total de 18 candidatos para la molécula de DA, 

divididos en dos grupos según la orientación del grupo etilamino: gauche (G) y anti (A). De 

estos, se identificaron 7 confórmeros en fase gaseosa por la técnica espectroscópica, todos 

ellos correspondientes a una configuración de tipo G. 

De los grupos anteriores, se consideró únicamente las configuraciones 

termodinámicamente más favorables de DA en fase gaseosa para ser calculadas con el 

setup computacional propuesto para esta investigación. La Figura 6 muestra la configuración 

espacial de los dos confórmeros después de la optimización. La DA en fase gaseosa se 

estabiliza mediante una interacción NH ··· π entre el grupo amino y los orbitales π del anillo 

aromático que, a juzgar por la distancia N-O1 cuyo valor es 6.354 Å, da como resultado una 

estructura doblada (Confórmero G). Cuando la molécula de DA se extiende (Confórmero A, 

distancia N-O1 = 7.857 Å), de modo que esta interacción intramolecular polar ya no está 

presente, la energía disminuye en 0.07 eV. Este resultado se compara bastante bien con las 

energías relativas al nivel de MP2 reportadas por Cabezas et al. (2013) quienes estimaron 
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un valor de 526 cm-1 o 0.07 eV. Por otro lado, el funcional PBE predice que el Confórmero 

A es más estable que el Confórmero G en 0.63 eV, lo que era de esperarse puesto que los 

enlaces de hidrógeno débiles no se describen adecuadamente con este funcional. 

Figura 6 

Estructura molecular de los confórmeros de menor energía de la DA en fase gaseosa, predichos por 

el funcional optB86b-vdW. Para conocer los valores numéricos de la longitud y los ángulos de enlace 

consulte la Tabla A1 de la sección Apéndices. La estabilidad relativa está en armonía con el estudio 

teórico y experimental reportado por Cabezas et al. (2013).  

 

La presencia del enlace estabilizador NH···π predicho por el funcional optB86b-vdW 

ha sido confirmada por LA-MB-FTMW a través de interacciones de acoplamiento cuadrupolo 

nuclear 14N (Cabezas et al., 2013). Esta interacción intramolecular débilmente polar es la 

fuerza que impulsa la preferencia conformacional no solo en la DA en fase gaseosa sino 

también en otros neurotransmisores como la 2-feniletilamina (López et al., 2007) y la 

serotonina (Cabezas et al., 2012). 

Debido a que el Confórmero G es la configuración energéticamente más favorable, 

se usó en la Ecuación 2.28 como referencia para el cálculo de las energías de adsorción. 

Para los otros dos funcionales probados, se seleccionó la configuración de DA de menor 

energía en cada situación, independientemente del orden de estabilidad. En cualquier caso, 

la selección de la referencia es en gran medida arbitraria ya que el enfoque considerado en 

esta investigación es la estabilidad relativa de las diferentes configuraciones de adsorción. 
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3.2  Relajaciones en la superficie sola de TiO2 (110) 

La superficie 110 del rutilo TiO2 presenta una capa de átomos terminada en especies 

de titanio (Ti) y oxígeno (O) con dos tipos diferentes de coordinación, como se muestra en 

la Figura 7. A lo largo de la dirección (001), las filas de átomos de Ti coordinados 6 veces 

(Ti6f) se alternan con átomos de Ti coordinados 5 veces (Ti5f), separados por filas de 

especies O, que están coordinadas 3 veces como en el bulk y comúnmente se denominan 

átomos in-plane O (Oip). Los primeros átomos de Ti están cubiertos por filas de especies de 

O coordinadas en dos partes, o átomos bridging O (Obr), mientras que los últimos están 

expuestos al entorno. Tras la relajación, los dos tipos de átomos de O y la especie Ti6f se 

mueven hacia la región de vacío, con un desplazamiento positivo. En contraste, los átomos 

de Ti5f muestran un desplazamiento negativo (es decir, se mueven hacia el bulk). Después 

de todo, tales relajaciones provocan una ondulación de la capa in-plane.  

Figura 7 

Representación esquemática de la superficie de TiO2 (110) que muestra las especies de Ti 

coordinados de 5 y 6 veces junto con los átomos de O in-plane y bridging. El estilo de barra y 

esfera(lineal) representa la parte relajada (fijada) del modelo de slab asimétrico utilizado en este 

estudio. Los colores rojo y gris corresponden a los átomos de Ti y O, respectivamente.  
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En la Tabla 2 se comparan los desplazamientos atómicos calculados por el funcional 

optB86b-vdW con los datos experimentales descritos por Lindsay et al. (2005) y Cabailh et 

al. (2007) quienes utilizaron difracción de electrones de baja energía (LEED-IV del inglés 

Low Energy Electron Diffraction) y difracción de rayos X de superficie (SXRD del inglés 

Surface X-Ray Diffraction) respectivamente.  

De acuerdo con la Tabla 2, los valores del desplazamiento hacia arriba de la capa 

de Ti5f y la relajación hacia adentro de la especie Oip coinciden en gran medida con las 

mediciones experimentales, particularmente con aquellas determinadas por SXRD. Los 

valores calculados para las relajaciones positivas de los átomos de Ti6f y Obr son un poco 

más pequeños que los estimados por las técnicas experimentales, donde se observa una 

buena correspondencia entre los dos conjuntos de resultados.  

La única diferencia significativa entre las simulaciones de este estudio y el 

experimento radica en la magnitud del desplazamiento positivo de la capa Obr donde LEED-

IV y SXRD determinaron un valor de 0,10 Å, mientras que el funcional optB86b-vdW 

encontró un desplazamiento ascendente de 0,02 Å, que puede considerarse demasiado 

pequeño. Sin embargo, estos resultados son consistentes con los del funcional optB88-vdW, 

reportado por Tillotson et al. (2015) donde también se aplicó el parámetro Ueff = 3 eV para 

los estados 3d (Tabla 2).  

Se puede observar que, aunque el rendimiento de estos dos funcionales no locales 

es similar (ya que sus partes de intercambio están muy definidas), el funcional optB86b-vdW 

proporciona resultados ligeramente mejores en la reproducción de relajaciones en la 

superficie de TiO2(110), especialmente cuando se compara con SXRD (Cabailh et al., 

2007).Esta conclusión también se reportó por Abbaspour Tamijani (2017) al estudiar los 

desplazamientos atómicos en esta superficie con diferentes funcionales no locales, pero sin 

incluir ninguna corrección tipo Hubbard. 

Tabla 2  

Desplazamientos atómicos calculados (Å) a lo largo de la dirección (110) en comparación con los 

datos experimentales disponibles. También se contrasta el trabajo teórico previo sobre estos 
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parámetros. Los desplazamientos de valores positivos y negativos indican relajaciones hacia arriba y 

hacia abajo respectivamente. Para ver la ilustración del átomo, consulte la Figura 7. 

 optB86b-vdW optB88-vdW LEED-IVc SXRDd 

Ti6f 0.19, 0.34a 0.40a, 0.17b  0.25±0.03 0.25±0.01 

Ti5f -0.12, -0.18a -0.15a, -0.15b  -0.19±0.05 -0.11±0.01 

Oip 0.17, 0.18a  0.22a, 0.14b  0.27±0.08 0.17±0.03 

Obr 0.02, 0.15a 0.20a, 0.01b  0.10±0.05 0.10±0.04 

 

Nota. a Ref. (Abbaspour Tamijani, 2017b) (Ecutoff = 700 eV, without Hubbard correction). b 

Ref. (Tillotson et al., 2015) (Ecutoff = 400 eV, Ueff = 3 eV). c Ref. (Lindsay et al., 2005). d Ref. 

(Cabailh et al., 2007). 

3.3 Exploración del espacio de configuración para el complejo de adsorción DA-TiO2 

(110) 

Como sucede para el catecol, los grupos hidroxilo de la DA son susceptibles de 

desprotonación produciendo enolatos de DA más uno o dos protones. Considerando el 

mecanismo de adsorción ácido-base de los óxidos metálicos (Calatayud et al., 2003), los 

átomos de oxígeno del adsorbato pueden formar enlaces con los sitios ácidos del sustrato 

(cationes) mientras que los protones de la molécula interactúan con los sitios básicos de la 

superficie (aniones). En este caso, los grupos O en el enolato de DA se unen a átomos de 

Ti insaturados (Ti5f) y los protones se mueven a los O de baja coordinación (Obr) de la 

superficie de TiO2(110). 

El proceso puede resultar en dos modos de adsorción disociativos dependiendo del 

número de grupos hidroxilo que se desprotonan, así: monodentado (solo un O se une a la 

superficie) y bidentado (ambos O forman enlaces con el sustrato). Como plantea Jackman 

et al. (2014) las mediciones de XPS determinaron (i) la presencia de especies 

desprotonadas solo en un régimen de submonocapa, y (ii) enlaces de DA de forma 

bidentada. Por lo tanto, para estas simulaciones, únicamente se consideró los modos 

adsorción bidentados, colocando los dos protones lo más lejos posible de los sitios de 
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adsorción de manera que las contribuciones de los hidroxilos de la superficie de Ti 

resultantes sean insignificantes. 

Figura 8 

Configuraciones de adsorción de DA sobre la superficie de TiO2(110) consideradas en la presente 

investigación. Los candidatos ilustrados en la figura, se optimizaron con el funcional optB86b-vdW. 

Las geometrías finales calculadas con los funcionales PBE y optB88-vdW fueron esencialmente las 

mismas. Para conocer estos valores consulte la Tabla A2 en Apéndices. Los átomos de oxígeno y 

carbono están numerados de acuerdo con la Figura 6.  

 

Para permitir la interacción del grupo −NH2 con la superficie, no se consideraron las 

configuraciones donde la DA se pliega hacia la misma, tal como lo plantea Ronchi et al. 

(2019) en la adsorción de DA en la superficie de anatasa TiO2(101). Los datos disponibles 

de NEXAFS informados por Jackman et al. (2014) indican claramente que el ángulo de los 

orbitales similares a vectores π * es casi paralelo a la superficie, lo que significa que la DA 

se encuentra aproximadamente normal a esta. Por lo tanto, es poco probable que se vean 

tipos de DA desprotonadas que se inclinen hacia la superficie de TiO2(110) para promover 

dicha interacción, al menos no en las condiciones experimentales a las que se hace 

referencia en este estudio. 
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El espacio configuracional de adsorción disociativa en forma bidentada comprende 

dos modos: Bridging (cada O en DA unido a átomos de Ti5f vecinos) y Chelating (ambos 

átomos de O se unen a un solo átomo de Ti5f). También se consideró ambos confórmeros 

(G y A) de DA en la fase gaseosa. En total, se generaron cuatro configuraciones cuya 

geometría optimizada puede observarse en la Figura 8. Según las simulaciones de este 

estudio, en los cuatro candidatos, la adsorción de DA en las superficies de TiO2(110) ocurre 

como un proceso altamente exotérmico, con energías de adsorción que varían desde -1.40 

eV hasta -2.90 eV.  

Tanto para el modo Bridging como para el modo Chelating, las configuraciones G y 

A tienen energías de adsorción similares, lo que sugiere que, desde un punto de vista 

termodinámico, ambas estructuras pueden coexistir/competir. Y, en general, los modos de 

adsorción tipo Bridging son más favorables energéticamente que los que adoptan una 

configuración tipo Chelating. 

Esta tendencia usual también se observó con los funcionales PBE y optB88-vdW, 

como se muestra en la Tabla A2 del apartado Apéndices. Los valores relativos dentro del 

funcional optB88-vdW (optB86b-vdW) indican que “Bridging G” es más estable que “Bridging 

A” en solo 0.03 (0.07) eV, mientras que “Chelating G” y “Chelating A” difieren en 0.04 (0.02) 

eV en el mismo orden de estabilidad. Teniendo en cuenta la configuración de menor energía 

en cada caso, la adsorción de tipo Bridging se ve favorecida sobre la de tipo Chelating en 

1.45 (1.48) eV. Mediante el funcional PBE se obtuvieron valores relativos similares: “Bridging 

G” > “Bridging A” por 0.03 eV, “Chelating G”> “Chelating A” por 0.01 eV y Bridging > 

Chelating por 1.28 eV. Esto demuestra que, nuestros resultados son en gran medida 

consistentes entre los funcionales DFT considerados en esta investigación. 

A diferencia de ambos funcionales no locales, PBE calcula valores más bajos para 

la energía de adsorción de la DA sobre la superficie de TiO2(110). De acuerdo con la Tabla 

A2, la energía de adsorción de la configuración más estable calculada por el funcional PBE 

es -1.95 eV, este valor es significativamente más bajo que el calculado por los funcionales 

optB86b-vdW (-2.90 eV) y optB88-vdW (-2.83 eV). En promedio, la inclusión de dispersión 
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en términos de correlación no local aumenta la fuerza de adsorción de DA en la superficie 

de TiO2(110) en ~ 0.9 eV.  

También se ha observado una contribución significativa de las interacciones vdW en 

la energía de adsorción para la adsorción disociativa de pequeñas moléculas orgánicas en 

esta superficie, como el ácido fórmico y la glicina, con valores calculados de hasta ~ 0.6 eV 

(Tillotson et al., 2015), es importante tener en cuenta que estas energías de adsorción 

podrían estar sobrestimadas, debido a las diferencias significativas entre experimento y 

teoría como se ha encontrado en el caso del metanol (Abbaspour Tamijani, 2017b; Tillotson 

et al., 2015).  

En cualquier caso, nuestros resultados muestran que el orden de estabilidad es el 

mismo, incluso sin la inclusión de efectos vdW en las simulaciones, lo que sugiere que la 

química domina en el complejo de adsorción DA-TiO2(110). En general, el resultado más 

importante de esta sección es que, según la Figura 8, “Bridging G” se representa como la 

configuración más estable entre los cuatro candidatos. Sin embargo, cabe señalar dos 

hechos. En primer lugar, todos los candidatos presentan energías de adsorción muy 

negativas y, por lo tanto, podrían representar mínimos locales en el panorama energético 

potencial y, en segundo lugar, la pequeña diferencia de energía entre las configuraciones 

"Bridging G" y "Bridging A" dificulta la tarea de realizar una discriminación inequívoca basada 

únicamente en las energías de adsorción; es probable que ambos candidatos coexistan, con 

una pequeña barrera de transición entre ellos. En consecuencia, se debe hacer referencia 

a los datos experimentales disponibles para compararlos con las simulaciones DFT de este 

estudio a fin de hacer una determinación confiable del complejo de adsorción. 

3.4 Comparación del modelado DFT con datos experimentales disponibles 

Como se ilustra en la Figura 9, se determinó los ángulos de inclinación del anillo de 

benceno de DA con respecto al plano de la superficie (α) y con respecto a la fila de átomos 

bridging O a lo largo de la dirección (001) (β). En el trabajo experimental de Jackman et al. 

(2014) los espectros NEXAFS determinaron ambos ángulos como α = 78 ° y β = 11 ° (con 
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un margen de error de 5 °) lo que indica que la DA se asienta prácticamente en posición 

vertical sobre la superficie y ligeramente inclinado con relación a la dirección (001).  

Figura 9 

Representación esquemática de la DA adsorbida en la superficie de TiO2(110) que define los ángulos 

de inclinación α y β. Ambos se dan con respecto al plano del anillo de benceno.  

 

De acuerdo con las simulaciones de esta investigación (resumidas en la Tabla 3) el 

valor de α se reproduce mejor en la configuración "Bridging G" donde el valor de α está 

desviado en 1° con respecto al experimento. En relación con el parámetro β, "Chelating G" 

muestra el mejor grado de concordancia; en este caso, β está perfectamente reproducido 

por nuestras simulaciones. 

De todas maneras, los valores α y β para ambos modos Bridging y la configuración 

“Chelating G” se encuentran dentro del intervalo de confianza de las medidas 

experimentales, lo que implica que estas configuraciones no pueden ignorarse. Sin 

embargo, este no es el caso del candidato restante, “Chelating A” donde se observa que 

ambos parámetros estructurales no son compatibles con los datos de NEXAFS. Por lo tanto, 

sobre la base de la orientación molecular, solo se puede excluir la configuración "Chelating 

A" con una confianza razonable. 
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Tabla 3 

Parámetros estructurales clave de los cuatro candidatos según lo determinado por el funcional 

optB86b-vdW. Para la numeración, consulte la Figura 8. 

Parámetros  Bridging G Bridging A Chelating G Chelating A NEXAFSa 

α 77° 81° 80° 86° 78±5° 

β 13° 9° 11° 5° 11±5° 

d(O1–Ti) 1.862 Å 1.859 Å 1.984 Å 1.959 Å - 

d(O2–Ti) 1.868 Å 1.868 Å 2.014 Å 2.054 Å - 

∠N–C1–C2–ring 63° 175° 63° 174° - 

 

Además de los ángulos de inclinación, se realizaron cálculos de core-level que se 

pueden contrastar con cambios de BE obtenidos de los datos XPS reportados por Jackman 

et al. (2014) los cuales se detallan en la Tabla 4. Los cambios relativos previstos para los 

BEs de O 1s son los mismos en las cuatro geometrías, se esperaba este resultado ya que 

los átomos de O de enlace están en el mismo ambiente químico, lo que a su vez dificulta la 

tarea de discernir entre geometrías Bridging y Chelating. Por otro lado, los BEs de C1 dan 

como resultado pequeños cambios que permiten hacer una discriminación razonable. Según 

los datos de XPS (Jackman et al., 2014) los picos de fotoemisión de C1s de C3, C5 y C6 

indican que todos tienen BE bajos; también lo hacen los valores de DFT para todos los 

candidatos restantes (incluso para "Chelating A" que fue descartado del análisis NEXAFS).  

En todos ellos, C4 se desplaza a un BE más alto que también se observa en los 

datos experimentales. Según los datos obtenidos por XPS, el cambio químico más alto en 

los BE C1s lo experimentan C1 y C2. Este cambio también se ve en las geometrías 

candidatas optimizadas con el funcional optB86b-vdW, aunque su magnitud está desviada 

en ~0,4 eV en el modo Bridging y ~ 0,8 eV en la forma Chelating cuando se compara con 

los valores de XPS. En relación con C7 y C8, también se desplazan a BE altos, pero su 

tamaño no se reproduce bien en nuestras simulaciones, estas, en contraste con el 

experimento, están desviadas en ~ 1.3 eV y ~ 1.4 eV respectivamente. 
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Cabe señalar que, ninguno de los candidatos es compatible con los datos XPS 

disponibles para la cadena de etilo (C7 y C8). Los estudios sobre adsorción de biomoléculas 

sobre metales de transición han demostrado que la compatibilidad entre cambios 

experimentales y DFT para el caso particular de BEs C1s es algo desafiante (Ontaneda et 

al., 2016; Quevedo et al., 2020; Tsaousis et al., 2018). En el caso de superficies de óxido 

metálico, el trabajo reciente de Trinh et al. (2018) sugirió que la armonía de resultados entre 

XPS y los cálculos de core-level dentro del enfoque DFT + U es muy sensible a la elección 

del Parámetro U. Para el sistema DA-TiO2(110), un valor Ueff de 3 eV parece ser una opción 

razonable para capturar la mayoría de las características XPS de los niveles centrales de C 

1s, especialmente las que surgen del anillo de benceno (C1-6) que se consideraron aquí, 

para discriminar entre configuraciones Bridging y Chelating.  

En ambos grupos, los cambios en los C1s BEs para C3, C5 y C6 (C – H) y C4 (C-

CH2CH2NH2) se comparan bien con XPS. Por otro lado, C1 y C2 (C – O) se reproducen 

mucho mejor en las configuraciones Bridging que sus contrapartes Chelating (Tabla 4). En 

otras palabras, la comparación de los cambios químicos experimentales en los BE C1s con 

los valores teóricos de nuestras simulaciones sugiere que los cambios químicos relativos 

del anillo de benceno (C1-6) se capturan mejor en ambos modos Bridging. Mejor aún, estas 

configuraciones también son compatibles con las medidas por NEXAFS, como se discutió 

anteriormente. Por lo tanto, a partir de este análisis combinado, ambos modos Chelating 

pueden ignorarse con seguridad como candidatos. 

Tabla 4 

Cambios químicos relativos en las energías de unión de O 1 y C 1 de la DA adsorbida en la superficie 

del TiO2(110). Los valores se obtuvieron con el funcional optB86b-vdW. Consulte la Figura 8 para ver 

la numeración de los átomos. 

 Bridging G Bridging A Chelating G Chelating A XPSa 

∆BE (O1) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0±0.2 

∆BE (O2) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0±0.2 

∆BE (C1) 1.5 1.4 1.2 1.1 1.9±0.2 
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∆BE (C2) 1.5 1.5 1.2 1.2 1.9±0.2 

∆BE (C3) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0±0.2 

∆BE (C4) 0.3 0.3 0.3 0.3 0.6±0.2 

∆BE (C5) 0.2 0.1 0.2 0.1 0.0±0.2 

∆BE (C6) 0.0 0.0 0.1 0.0 0.0±0.2 

∆BE (C7) 1.9 1.9 1.9 1.9 0.6±0.2 

∆BE (C8) 3.0 3.0 3.2 3.1 1.6±0.2 

 

3.5 Análisis del modo del enlace de DA adsorbida en la superficie de TIO2(110) 

Hasta este momento, todavía es difícil distinguir entre los candidatos "Bridging G" y 

"Bridging A" con certeza racional, ya que ambos son (i) esencialmente isoenergéticos y (ii) 

ambos están en concordancia con los datos espectroscópicos disponibles. Para comprender 

la relación entre ambas configuraciones Bridging, se investigó la transición por medio del 

método NEB (Figura 10). La diferencia de energía entre "Bridging G" y "Bridging A" es de 

0.07 eV y se puede asociar con la energía de deformación de la configuración "Bridging A". 

Los dos mínimos locales están separados por una barrera energética de 0.22 eV, lo que 

significa que la configuración "Bridging G" es el mínimo global en la superficie de energía 

potencial.  

El estado de transición predicho presenta un ángulo de anillo ∠N – C1 – C2 de 123° 

que es aproximadamente el promedio entre 63 ° y 175 ° correspondientes a "Bridging G" y 

"Bridging A", respectivamente (ver Tabla 3). Desde un punto de vista cinético, es posible 

convertir “Bridging G” (estructura no activada) en “Bridging A” (estructura activada) 

superando esta barrera energética, lo que podría lograrse bajo diferentes condiciones 

experimentales. De esta manera, el enlace de hidrógeno N – H ··· π puede romperse y DA 

podría adoptar una configuración extendida, permitiendo que el grupo amina esté listo para 

formar enlaces de hidrógeno con otro sistema.  

Después de todo, la DA puede verse como un enlazador con restos funcionales 

dobles: uno ancla la superficie de TiO2(110) y el otro puede enlazarse una molécula bioactiva 

(Rajh et al., 2014) . 
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Figura 10 

Perfil de energía de banda elástica para convertir Bridging G en Bridging A, calculado con el funcional 

optB86b-vdW. 

 

Finalmente, la adsorción de DA sobre la superficie de rutilo TiO2(110) parece ser más 

fuerte que en el caso del catecol el cual se postula como el arquetipo de los ligandos 1,2-

dihidroxibenceno. Dentro de la aproximación PBE, Li et al. (2009) estimaron la energía de 

adsorción para recubrimientos bajos (0.25 ML) de catecol adsorbido sobre la superficie de 

TiO2(110) como -1.05 eV. Para el sistema DA-TiO2(110) en su configuración más estable, 

"Bridging G", nuestro valor de PBE calculado (con un recubrimiento de 0,125 ML) es -1.95 

eV (Tabla A2). Esta observación también se presenta para el caso de la superficie de 

anatasa TiO2(101) (Ronchi et al., 2019).  

Es probable que esta diferencia en las energías de adsorción surja de la presencia 

de la cadena lateral de amina en la molécula de DA, lo que también hace que la DA se 

incline hacia afuera del plano de la superficie, casi en una geometría casi vertical (Jackman 

et al., 2014; Syres et al., 2010). Se esperan investigaciones futuras para evaluar el efecto 

de otras aminas de cadena lateral sobre la adsorción de catecolaminas en estas superficies. 

3.6 Termodinámica de la adsorción de DA sobre la superficie 110 de IrO2   

Siguiendo la misma estrategia que en el sistema anterior, se consideraron las cuatro 

configuraciones antes mencionadas. Como se discutió en el capítulo 2, en el caso del IrO2, 
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el tamaño de la extensión espacial de los orbitales 5d de valencia Ir es semejante a las 

distancias de enlace Ir-O, de modo que los solapamientos d-d son mucho más grandes, lo 

que se traduce en un ancho de banda de conducción d más amplio (7.5 eV) que aquellos 

encontrados en óxidos de metales de transición 3d y electrones d mucho más 

deslocalizados. Por esta razón, aplicar una corrección de Hubbard U para aumentar la 

repulsión de electrones en el sitio de IrO2 no es tan importante como lo es para los óxidos 

de metales de transición 3d (Pfeifer et al., 2016).  

En todo caso, en la optimización de las geometrías de adsorción de DA sobre la 

superficie de rutilo IrO2(110) se empleó los funcionales optB86b-vdW y PBE. Los resultados 

revelan que, a diferencia del TiO2, las configuraciones de adsorción tipo Chelating A y G son 

inestables pues convergen a las configuraciones tipo Bridging A y G respectivamente (Figura 

11). En el caso de catecol en la superficie IrO2(110), el trabajo de Calatayud et al. (2003) 

indica que  los modos de adsorción Chelating y Bridging son prácticamente isoenergéticos 

(Tabla A3) y por lo tanto accesibles. El hecho de que la configuración Chelating para el 

catecol exista para esta superficie y no para el caso de la DA puede deberse a la presencia 

de la cadena etilamino de la DA. Cabe señalar que en la referencia Calatayud et al. (2003) 

se utilizó el funcional PBEsol el cual es optimizado para estudiar sólidos.  

Figura 11 

Geometrías obtenidas en el presente estudio mediante los funcionales optB86b-vdW y PBE. Los 

valores en paréntesis corresponden a este último.  
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Similar al caso del TiO2, optB86b-vdW predice energías de adsorción más 

exotérmicas comparadas con PBE, lo que obedece a la inclusión de dispersión no local en 

el funcional optB86b-vdW. Comparando la energía de adsorción de ambos sistemas, se 

observa que las dos estructuras son isoenergéticas, lo cual sugiere que la posición/rotación 

del grupo amino es irrelevante en la termodinámica del complejo de adsorción. 

Desafortunadamente, no existe evidencia experimental que sustente estos hallazgos 

particularmente datos de espectroscopía los cuales fueron esenciales en el estudio del 

complejo DA-TiO2 lo que limita un análisis profundo del sistema DA-IrO2.  

3.7 Ángulos de inclinación de la DA con respecto a la superficie de IrO2 

Al igual que el sistema anterior, se determinó los ángulos de inclinación del anillo 

aromático de la DA con respecto al plano de la superficie (α) y a la fila de átomos de Bridging 

O a lo largo de la dirección (001) (β). (Ver el esquema en Figura 9). Para la configuración 

“Bridging G” se obtuvo un ángulo α = 75° y un ángulo β = 15°, mientras que para la 

configuración “Bridging A” fueron 77° y 13° respectivamente. Esta pequeña diferencia puede 

deberse a la orientación del grupo amino. Se observa que la DA se asienta casi en posición 

vertical en la superficie y ligeramente inclinada con respecto a la dirección (001) muy similar 

al caso del sistema DA-TiO2 (Figura 9). Estos datos resultan útiles para comparar con futuros 

análisis NEXAFS. Dado que, no existen datos de espectroscopía XPS, no se calculó las 

energías de core-level del C 1s, lo cual se sugiere para validar los datos obtenidos en las 

simulaciones.  
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Conclusiones 

 
Las simulaciones DFT + U a través del funcional optB86b-vdW con un parámetro 

Ueff = 3 eV para los estados de 3d Ti indican que la adsorción disociativa de DA en la 

superficie de rutilo TiO2(110) es altamente exotérmica con valores de hasta -2.90 eV. Se 

encontró que una adsorción tipo Bridging (Dos átomos de O unidos a dos átomos de Ti 

adyacentes en la superficie) es más favorable que una de tipo Chelating (ambos átomos de 

O se unen a un solo Ti) por > 1.40 eV para la adsorción de DA en la superficie del TiO2(110). 

El estudio demuestra que la configuración "Bridging G" es la de menor energía. En 

esta geometría, el grupo amino interactúa con los orbitales π del anillo de benceno de la 

estructura similar a catecol de la DA, lo que lleva a una configuración doblada. Se requiere 

una barrera de energía de 0.22 eV para lograr la interconversión de "Bridging G" en "Bridging 

A", en el que el grupo amino se alinea con el eje de la cadena de etilo que conduce a una 

conformación tipo anti. Este mecanismo es endotérmico en 0.07 eV.  
Los ángulos de inclinación calculados para Bridging G son α = 77 ° y β = 13 °, que 

están en concordancia con el análisis NEXAFS reportado por Jackman et al. (2014) (78 ± 5 

° y 11 ± 5 °, respectivamente). El setup computacional empleado también es capaz de 

reproducir la mayoría de las características de XPS, especialmente aquellas que explican 

los cambios en los niveles de C 1s del anillo aromático: C1 = C2 = 1.9 eV, C3 = C5 = C6 = 

0.0 eV y C4 = 0.6 eV. Los valores predichos por optB86b-vdW son aproximadamente 1,5 

eV, 0,0 eV y 0,3 eV, respectivamente. 

Por otra parte, para el complejo de adsorción DA-IrO2, no se incluyeron correcciones 

tipo Hubbard, debido a que, como lo señala Pfeifer et al.(2016), para el Ir los solapamiento 

d-d son mucho más grandes permitiendo que el óxido mantenga su características de un 

sistema metálico sin magnetización ya sea para un valor U de cero o un número finito, es 

decir, en este tipo de material, la inclusión de un valor U no hace diferencia en las 

propiedades del sistema. En la optimización de las geometrías de adsorción con los 

funcionales optB86b-vdW y PBE, las configuraciones tipo Chelating A y G se mostraron 
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inestables, dejando como únicas candidatas a las configuraciones Bridging A y G, estas 

resultaron isoenergéticas (-4.65 y -4.69 eV respectivamente) por lo que una interconversión 

entre una y otra configuración resulta irrelevante.  

Los ángulos de inclinación calculados para la configuración “Brindging G” son α = 75 

° y β = 15 ° y son α = 77 ° y β = 13 ° para la configuración “Bridging A”, valores muy parecidos 

a los obtenidos en las configuraciones del sistema DA-TiO2 por lo que sigue un patrón similar 

en la inclinación adsorbato-sustrato. Es necesario señalar que, no existe información 

experimental en cuanto a análisis NEXAFS. o espectroscopía XPS que permita realizar una 

interpretación más exhaustiva del sistema.  
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Recomendaciones 

En el sistema IrO2, se recomienda realizar un análisis NEB que permita comprender 

la transición entre las dos configuraciones energéticamente favorecidas (Bridging G y A).  

Para el complejo de adsorción DA-IrO2, probar el funcional PBEsol para contrastar 

los datos obtenidos en esta investigación.  

Para obtener propiedades electrónicas confiables se recomienda probar funcionales 

híbridos. Este tipo de funcionales son bien conocidos por su correcta descripción de la 

estructura electrónica en óxidos metálicos.  

Probar otros grupos terminales en el compuesto orgánico.  
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Apéndice 

Tabla A1 

Parámetros estructurales calculados para la DA en fase gaseosa predichos por el funcional optB86b-

vdW. Para la numeración, consulte la Figura 6 en la sección principal. 

 

Parámetros Conformer G Conformer A 

d(C1–C2) 1.536 Å 1.533 Å 

d(C1–N) 1.467 Å 1.467 Å 

d(C2–ring) 1.508 Å 1.509 Å 

d(O1–ring) 1.384 Å 1.371 Å 

d(O2–ring) 1.371 Å 1.385 Å 

d(C–C ring) ~1.398 Å ~1.398 Å 

d(C–H) ~1.106 Å ~1.106 Å 

d(ring–H) ~1.095 Å ~1.095 Å 

d(O–H) ~0.977 Å ~0.977 Å 

d(N–H) ~1.025 Å ~1.025 Å 

∠N–C1–C2 110.5° 110.1° 

∠C1–C2–ring 112.5° 112.6° 

∠N–C1–C2–ring 62.6° 178.2° 

 

Tabla A2 

Energías de adsorción de DA adsorbida en la superficie de TiO2(110) calculadas en eV obtenidas con 

los dos funcionales de correlación e intercambio considerados en la presente investigación. 

 

Configuración optB88B-vdW PBE 

Bridging G -2.83 -1.95 

Bridging A -2.80 -1.92 

Chelating G -1.38 -0.67 

Chelating A -1.34 -0.66 
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Tabla A3 

Energías de adsorción de DA adsorbida en la superficie de IrO2(110) calculadas en eV obtenidas con 

los funcionales optB86b-vdW y PBE.  

 

Configuración optB86b-vdW PBE 

Bridging G -4.69 -3.69 

Bridging A -4.65 -3.68 

 

 


